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Abstract (Basic) : DE 4416857 C 

Hydrolysable and polymerisable silanes of formula (I) are new: 
B (A- (Z) d-Rl (R2 ) -R 1 -SiXaRb) c (I); B = a 4-50 C organic gp. with at least 
one C=C double bond; X = H, halogen, OH, alkoxy (carbonyl ) , acyloxy, 
alkylcarbonyl or NR 1 ' 2 ; R = alk(en)yl, (alkyl)aryl or arylalkyl; R' = 
0-10 C alkylene, arylene, arylene -alkylene or alkylene-arylene , opt. 
with O, S or amino in the chain; R' 1 = H, alkyl or aryl; A = O, S or NH 
for d = 1, Z * CO and Rl = 1-10 C alkylene, arylene or 
alkylene-arylene, opt. with O, S or amino in the chain, and R2 = COOH 
or H; or A = O, S, NH or COO for d = 1, Z = CHR and R = H f alkyl or 
(alkyl) aryl or d = 0 with Rl = 1-10 C alkylene, arylene or 
alkylene-arylene, opt. with O, S, or amino in the chain, and R2 = OH; 
or A = S for d = 1, Z = CO, Rl = N and R2 = H ; a = 1, 2 or 3; b = 0, 1 
or 2; a + b = 3; c = 1, 2, 3 or 4 . Also claimed is the use of (I) in a 
method for preparing, silicic acid (hetero) polycondensates (II) and in 
free radical polymerisation. 

USE - (I) are useful for making scratch-proof coatings on various 
substrates (e.g. metals, plastics, paper or ceramics), fillers, 
adhesives, sealants and mouldings (e.g. by injection moulding, casting, 
pressing, rapid prototyping or extrusion) ; for encapsulation; and in 
composite mfr. They can be used e.g. for optical, electronic, medical 
and opto-electronic purposes and in food packaging. 
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ADVANTAGE - (I) are universally applicable and form an 
inorganic-organic network. They can be synthesised quickly and easily, 
are stable and have low toxicity. 

Dwg. 0/0 

Abstract (Equivalent) : US 5717125 A 

Hydrolysable and polymer i sable silanes of formula (I) are new: 
B (A- (Z)d-Rl (R2) -R' -SiXaRb) c (I); B = a 4-50 C organic gp. with at least 
one C=C double bond; X = H, halogen, OH, alkoxy (carbonyl) , acyloxy, 
alkylcarbonyl or NR''2; R = alk(en)yl, (alkyl)aryl or arylalkyl; R' = 
0-10 C alkylene, arylene, arylene-alkylene or alkylene-arylene, opt. 
with 0, S or amino in the chain; R 1 ' = H, alkyl or aryl; A = 0, S or NH 
for d = 1, Z = CO and Rl = 1-10 C alkylene, arylene or 
alkylene-arylene, opt. with O, S or amino in the chain, and R2 = COOH 
or H; or A = 0, S, NH or COO for d = 1, Z = CHR and R = H, alkyl or 
(alkyl) aryl or d = 0 with Rl = 1-10 C alkylene, arylene or 
alkylene-arylene, opt. with O, S, or amino in the chain, and R2 = OH; 
or A = S for d = 1, Z = CO, Rl = N and R2 = H; a = 1, 2 or 3; b = 0, 1 
or 2; a + b = 3; c = 1, 2, 3 or 4 . Also claimed is the use of (I) in a 
method for preparing, silicic acid (hetero) polycondensates (II) and in 
free radical polymerisation. 

USE - (I) are useful for making scratch-proof coatings on various 
substrates (e.g. metals, plastics, paper or ceramics), fillers, 
adhesives, sealants and mouldings (e.g. by injection moulding, casting, 
pressing, rapid prototyping or extrusion) ; for encapsulation; and in 
composite mfr. They can be used e.g. for optical, electronic, medical 
and opto-electronic purposes and in food packaging. 

ADVANTAGE - (I) are universally applicable and form an 
inorganic -organic network. They can be synthesised quickly and easily, 
are stable and have low toxicity. 
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c = 1, 2, 3 oder 4; 
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00 
CD 

i 

Q 



© Hydroiysierbare und polymerisierbare Silane, Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung 

© Die Erfindung betrifft hydroiysierbare und polymerisierba- 
re Silane, Verfahren zu deren Herstetlung sowie deren 
Verwendung zur Herstellung von Kieseisaure(hetero)poly- 
kondensaten und (Hetero)Polymerisaten. Die erfindungsge- 
maBen Silane weisen die allgemeine Forme! 

B{A- ( Z ) d-Ri-R ' -SiX^c 

R* 

auf, in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 
A - O, S, NH oder C(0)0; 

B «- ein geradkettiger oder verzweigter organtscher Rest mit 
mindestens einer C= C-Doppelbindung und 4 bis 50 KohJen- 
stoff-Atomen; 

R « Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl; 
R' = Alkylen, Arylen, AlrylenalkyJen oder Alkylenarylen mit 
jeweiJs 0 bis 10 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste 
durch Sauerstoff- und Schwefel-Atome oder durch Amino- 
Gruppen unterbrochen sein konnen; 
R" «= Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 

R 1 «= Stickstoff, Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit 
jeweils 1 bis 10 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste 
durch Sauerstoff- und Schwefel-Atome oder durch Amino- 
Gruppen unterbrochen sein konnen; 
R 2 = H r OH oder COOH; 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, 
Alkylcarbony), Alkoxycarbonyi oder NR" 2 ; 
2 «= CO oder CHR, mit R gleich H, Alkyl, Aryl oder Alkylaryl; 
a 1, 2 oder 3; 
b = 0, 1 oder 2; 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft hydroiysierbare und polymerisierbare Silane, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie 
deren Verwendung zur Herstellung von Kieselsaurepolykondensaten bzw. -heteropolykondensaten und zur 
5 Herstellung von Polymerisaten bzw. Heteropolymerisaten. 

Hydroiysierbare, organisch modifizierte Silane finden eine breite Anwendung bei der Herstellung kratzfester 
Beschichtungen fur die unterschiedlichsten Substrate, fur die Herstellung von Fullstoffen, von Klebe- und 
Dichtungsmassen oder von Formkorpern. Dabei werden diese Silane entweder alleine, in Mischungen oder in 
Gegenwart weiterer hydrolysierbarer und/oder kondensierbarer Komponenten hydrolytisch kondensiert, wo- 
10 bei die endgiiltige Hartung thermisch, photochemisch, kovaient-nucleophil oder redoxinduziert erfolgL 

So sind z. B. aus der DE 34 07 087 C2 kratzfeste Beschichtungen bekannt, die durch hydrolytische Kondensa- 
tion einer Mischung entstehen, die u. a. aus einer hydro lysierbaren Titan- oder Zirkon-Verbindung und aus 
einem hydrolysierbaren, organofunktionellen Siian R' m (R"Y) n SiX(4-m-n) besteht, wobei R' z, B. Alkyl oder 
Alkenyl ist, R" z. B. Alkylen oder Alkenylen und X einen hydrolysierbaren Rest darstellt 
15 Aus der DE 35 36 716 Al sind z. B. Klebe- und Dichtungsmassen bekannt, die erhahen worden sind durch 
hydrolytische Kondensation eines oder mehrerer Organosilane der allgemeinen Formel RmSiX4_ m und gegebe- 
nenfalls einer oder mehrerer der Komponenten S1X4 und/oder R n (R"Y) p SiX4-n-p, wobei R und R" z. B. Alkyl, 
Alkenyl, Aryl Alkyiaryl, Arylalkyl, Aikenylaryl oder Arylalkenyl, Xz.B. Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy 
oder Acyloxy berieutet und Y z. B. ein Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, 
20 Alkylcarbonyk Carboxy-, Hydroxy-, Mercapto- oder Cyano-Gruppe darstellt 

Ferner sind handeisiibliche Silane mit reaktiven Doppelbindungen bekannt, wie z. B. (Meth)Acryloxysilane 
des folgenden Typs, 



25 




) 3 — SiX 3 



wobei R Wasserstoff oder Methyl bedeutet und X z, B. Halogen oder Alkoxy ist. Diese Silane sind hydrolysier- 

30 und polymerisierbar und konnen fur die Herstellung der oben genannten Systeme eingesetzt werden. Sie bieten 
den groBen Vorteil, daB die resuitierende Beschichtung, die resultierende Full-, Klebe- oder Dichtungsmasse 
oder der resultierende Formkorper durch Polymerisation an den reaktiven Doppelbindungen thermisch, photo- 
chemisch, kovaient-nucleophil oder redoxinduziert gehartet werden kann. 

Handeisiibliche Silane mit reaktiven Doppelbindungen, wie z. B. die oben genannten (Meth)Acryloxysilane, 

35 stellen im allgemeinen monofunktioneile Verbindungen mit einer C=C-Doppelbindung dar und sind in der 
Regel niedermoiekulare und somit vor der Si— X-Hydrolyse und Kondensation relativ fluchtige Verbindungen, 
die aufgrund der vorhandenen Acrylgruppe toxikologisch bedenklich sind. Bei der Weiterverarbeitung durch 
Polymerisation oder modifizierte Funktionalisierung haben diese Silane auBerdem den Nachteil, daB aufgrund 
der Anwesenheit nur einer reaktiven C*=C-Doppelbindung lediglich Kettenpolymere erhaltlich sind und bei 

40 vorheriger Funktionalisierung diese fur die organische Polymerisation notwendige C = C-Doppelbindung meist 
verloren geht. Ferner befindet sich zwischen der Doppelbindung und dem zur Bildung eines anorganischen 
Netzwerkes befahigten Silicium in der Regel nur eine kurze Kette , so daB die mechanischen Eigenschaften 
(Flexibilitat etc.) iiber die organischen Gruppen nur in engen Grenzen variierbar sind 

Aus der DE 40 11 044 C2 sind zwar hydroiysierbare und polymerisierbare Silane bekannt, die Qber mehr als 

45 eine reaktive C = C-Doppelbindung verfugen, und bei denen der Abstand zwischen der reaktiven Doppelbin- 
dung und dem zur Bildung eines anorganischen Netzwerkes befahigten Silicium langer ist, aber es besteht immer 
noch Bedarf an Verbesserungeri, auch im Einblick auf eine Funktionalisierung des MolekOls. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, neue, organisch modifizierte Silane bereit zu stellen, die 
hydrolysier- und polymerisierbar sind, die alieine, in Mischungen oder zusammen mit anderen hydrolysierbaren, 

50 kondensierbaren oder polymerisierbaren Komponenten zu kratzfesten Beschichtungen, zu Full-, Klebe- oder 
Dichtungsmassen, zu Formkdrpern oder zu Einbettmaterialien verarbeitet werden konnea Diese Silane sollen 
universell einsetzbar sein, und sie sollen in ein anorganisch-organisches Verbundsystem, d h. in ein anorganisch- 
organisches Netzwerk eingebaut werden konnea Ferner sollen diese Silane schnell und einfach, d h, ohne 
aufwendigen SyntheseprozeB herzustellen seia Desweiteren soil der Abstand zwischen Silicium und reaktiver 

55 Doppelbindung beliebig einstelibar sein, und das Silan soil auBerdem uber rnehrere C~C- Doppelbindungen 
verfQgea Ferner soil die Kette zwischen Silicium und reaktiver Doppelbindung bei Bedarf mit einer Hydroxyl- 
oder Carboxyl-Gruppe funktionalisiert sein. 

Gelost wird diese Aufgabe durch hydroiysierbare und polymerisierbare Silane der allgemeinen Formel I, 

60 B{A-(2) d -Rl-R'-SiX a R b } c (I) 

! 

R 2 

65 

in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

B « ein geradkettiger oder verzweigter organischer Rest mit mindestens einer C = C-Doppelbindung und 4 bis 
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50 Kohlenstoff-Atomen; 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR" 2 ; 
R m Alkyl, Alkenyl, Ar>'l, Alkylaryl oder Arylaikyl; 

R' = Alkylen, Arylen t Arylenalkylen oder Alkyienarylen mil jeweils 0 bis 10 Kohlenstoff-Atomen. wobei diese 
Reste durch Sauerstoff- und Schwefel-Atome oder durch Amino-Gruppen unterbrochen sein konnen; 5 
R" = Wasserstoff, Aikyi oder Aryl; 

A - O, S oder NH fur d = 1 und Z = CO und R 1 = Alkyien, Arylen oder Alkyienarylen mit jeweils 1 bis 10 
Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und Schwefel-Atome oder durch Amino-Gruppen 
unterbrochen sein konnen, und R 2 = COOH; oder 

A = O, S oder NH far d - 1 und Z = CO und R 1 = Alkylen, Arylen oder Alkyienarylen mit jeweils 1 bis 10 io 
Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und Schwefel-Atome oder durch Amino-Gruppen 
unterbrochen sein konnen, und R 2 « H;oder 

A - O, S, NH oder COO fur d - 1 und Z = CHR, mit R gleich H, Alkyl, Aryl oder Alkylaryl, und R 1 = Alkylen, 
Arylen oder Alkyienarylen mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und 
Schwefel-Atome oder durch Amino-Gruppen unterbrochen sein konnen, und R 2 = OH; oder 15 
'A = O, S, NH oder COO fur d = 0 und R [ = Alkylen, Arylen oder Alkyienarylen mit jeweils 1 bis 10 
Kohienstoff-Atomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und Schwefel-Atome oder durch Amino-Gruppen 
unterbrochen sein konnen, und R 2 = OH; oder 
A - S fur d = 1 und Z — CO und R 1 = N und R 2 = H: 

a -1,2 cder 3: 20 

b «= 0, 1 oder 2; 

a + b - 3; 

c = 1,2 3 oder 4. 

Die Silane der Formel 1 sind uber die Reste B polymerisierbar und uber die Reste X hydrolysierbar. Ober die 25 
hydrolysierbaren Gruppen kann ein anorganisches Netzwerk mit Si — O — Si-Einheiten aufgebaut werden, wah- 
rend die im Rest B enthaltenen Doppelbindungen unter Aufbau eines organischen Netzwerkes polymerisieren. 

Die Alkyi-Reste sind z. B. geradkenige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 20, insbesondere mit 1 bis 10 
Kohlenstoff-Atomen und vorzugsweise niedere Alkyl-Reste mit 1 bis 6, besonders bevorzugt mit 1 bis 4 
Kohlenstoff-Atomen. Spezielle Beispiele sind Methyl, Ethyl. n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, 30 
n-Penryl, n-Hexyl, Cyclohexyl, 2-EthylhexyL Dodecyi und Octadecyl. 

Die Alkenyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 2 bis 20, bevorzugt mit 2 bis 10 
Kohlenstoff-Atomen und vorzugsweise niedere Alkenyl-Reste mit 2 bis 6 Kohlenstoff-Atomen, wie z. B. Vinyl, 
AJlyIund2-ButenyL 

Bevorzugte Aryi-Reste sind Phenyl, Biphenyl und Naphthyl. Die Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylamino-, Dialkylami- 35 
no-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl-, Arylalkyh .Alkylaryl-, Alkylen- und Alkylenarylen-Reste ieiten sich vor- 
zugsweise von den oben genannten Alkyl- und Aryl-Resten ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n- und 

1- Propoxy, n-, i-, s- und t-Butoxy, Monomethylamino, Monoethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, N-Ethyl- 
anilino, Acetyloxy, Propionyloxy. Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Benzyl, 

2- PhenylethylundTolyl. 40 
Die genannten Reste konnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen, z. B, Halogen, Alkyl, 

Hydroxyalkyl, Alkoxy, Aryl, Aryloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Furfuryl, Tetrahydrofurfuryl, Amino, Mo- 
noalkylamino, Dialkylamino, Trialkylammonium, Amido, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Mercapto, Cyano, Isocya- 
nato, Nitro, Epoxy, SO3H oder PO4H2. 

Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom und insbesondere Chlor bevorzugt 45 

Fur a > 2 bzw. b = 2 konnen die Reste X und R jeweils die selbe oder eine unterschiedliche Bedeutung haben. 

Der Rest B leitet sich ab von einer substituierten oder unsubstituierten Verbindung B(AH) C mit mindestens 
einer C=C-Doppelbindung, wie z. B. Vinyl-, Allyl-, Aery!-, und/oder Methacrylgruppen, und 4 bis 50, vorzugs- 
weise 6 bis 30 Kohlenstoff-Atomen. Vorzugsweise leitet sich B ab von einer substituierten oder unsubstituierten 
Verbindung mit zwei oder mehreren Acrylat- oder Methacrylat-Gruppen. Derartige Verbindungen werden im 50 
folgenden als (Meth)Acrylate bezeichnet. Falls die Verbindung B(AH) C substituiert ist konnen die Substituenten 
unter den oben genannten Substituenten ausgewahlt sein. Die Gruppe — AH kann —OH, — SH, — NH2 oder 
— COOH sein und c kann Werte von 1 bis 4 einnehmen. 

Ohne Einschrankung der Allgemeinheit sind konkrete Beispiele fur Reste B; 

55 



60 



65 
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mit n = 1 bis 9 

10 3 J J If* 

!=C — C — O — CH — CE 2 O — C — C= 



H 2 C=C — C — O — CH — CH 2 — O — C — C=CH 2 



H 1J j s f 3 

:=c — C — O — CH — ch 2 -o — C 2 H 4 — 0 — C— C=CH 2 

H 3 C O i O CI 

-=C — C — O — CH — CH 2 ( O — C 2 H 4 )n 



mit n = 2 - 9 



H 3 C O | O CH 3 

H 2 C=C— C( O— C 2 H 4 ) n O — CH — CH 2 ( O— C 2 H 4 )m O 

25 

mit: m = 1 - 6 und n = 1 - 6 und m+n = 2-8 
H 3 C O CH 3 
H 2 C==({l — I — O — — CE 2 — CH 2 



30 

H 3 C O CH 3 | O CH 3 

H 2 C=C — C — O — CH— CH 2 -CH — 0 — C — C=CH 2 

35 

E 3 C O CH 3 I O CH 3 

H 2 C=<i — (H — O — k& — CH — CH 2 -0 — <!! — i=CH 2 
40 H 3 C O CH 2 — O CH 3 

H 2 C=C — C — O — CH — CH 2 -CH 2 -0 — (H — i=CH 2 



H 3 C O , 0 CH3 

■ ~— CH 2 



E 2 C=C—t—0( CH 2 )m CH( CH 2 k— oJ— <t= 

mit n und m gleich 0 bis 11 und m+n = 0 bis 11 



50 
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H 3 C O 

R 2 C=6— C— 0( CH 2 )ni CH 2 

nut m = 1 - 11 

H 3 C o CH 3 
H 2 C=<!— I— O— CH 2 -<i— CH 2 

H 3 C 0 CH 2 — O CH 3 

H 2 C==<i — i — 0 — CH 2 -k — CH 2 — O — d! — C^==CH 2 

H 3 C O O 
H 2 C=(!: — I — O — CH 2 -CH 2 -0 — I— NH 

E 3 C O O C 9 H 17 — 

e 2 c=J: — I — O — CH 2 -CH 2 -0 — <!! — NH 

H 3 C O | O 

H 2 C==i— <!!— O— CH 2 -CH— O — I— NH 

\ 

H 3 C O O C 9 H 18 

H 2 C=k — I — O — CH 2 -CH 2 -0 — 1— NH 

H 3 C O | O 

— O — CH— CH^-O NH 35 

H 3 C O O C 9 E 18 

E ,C-<U-0-CH 2 ^-0-JU£ 



H 3 C O C 2 H 5 O CH 3 

h 2 c==c — I — o — ch 2 -<J: — cs 2 — o — <!! — c!:=ch : 

<!:h 2 — 




H O 

— WH-CH,— 



10 



15 



20 



25 



30 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



5 



DE 44 16 857 CI 

HO I OH 

H 2 C=C — C— NH— CH— NH — S— C=CH 2 

H O | 
H 2 C=C— i— O — C H— — -CH=CH 2 

H O i OH 

E 2 C=Jl — I — O — CH — CH 2 — O — I — (L=CH 2 

H 0 | OH 

H 2 C=C — I — O — CH — CH 2 — O — C 2 H 4 — O — I — (L=CH 2 

HO I OH 

E 2 C=k — 1 — 0 — CH 2 — CH— O— C 2 H 4 — O — C — C=CH 2 

H O I OH 

H 2 C=(!l — <H — O — CH — CH 2 ( O — C 2 H 4 )n O — <!! — i=CH 2 . 

nut n = 2 - 

HO | OH 
H 2 C=iJ( O— C 2 H 4 ) n O — CH — CH 2 (- — O— C 2 H 4 )m O J— i=CH 2 

mit m = 1 - 6 und n = 1 - 6 und m+n = 2-8 
H O Cfi 3 

H 2 c=<l: — d! — o — c!:h — ch 2 — ch 2 — 

H O CH 2 O H 

h 2 c=<!: — $ — o — c!:h — ch 2 — ch 2 — o — H — <!:=ch 2 

H O CH 3 I O H 

h 2 c=<!: — I — o — c!:h — ch — ch 2 — o — H — J=ch 2 

HO | OH 
H 2 C=C— i — 0( CH 2 )m CH( CH 2 k O— I— <i=CH 2 

mit. n und m gleich 0 bis 11 und m+n = 0 bis 11 
H O 

H 2 C=d — S— 0( CH 2 )m CH 2 

mxt m = 1 - 11 

H O CH 3 

— O — CH,-C— CH, 

CH 3 
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H O CH 2 — O H 

h 2 c=c — i— o — ch 2 -c — ch 2 -0 — <!!— c=ch 2 

ch 3 



H,C 



H O , . CH 3 




Ah 3 



H O . . H 2 C . . O H 

HO O 
H 2 C=<!: — <!! — O — CH 2 -CH 2 -0 — NH 

HO O C«H 17 — 

H 2 C=C— I — O— CH 2 -CH 2 -0 — C— NH 

HO .0 

— O — CH,-CH— O — NH 
2 \ 

HO 0 C 9 H 18 

I II J! / 

H 2 C=C — C — O — CH 2 -CH 2 -0 — C— NH 

H O I O 

H„C H — CH->-0 — NH 

\ 

HO O C 9 H 18 

H 2 C=C — I — O — CH 2 -CH 2 -0 — C— NH 

H O C 2 H 5 O H 

H 2 C=A — I — O — CHjj-A — CH 2 

Ah 



2" 



O H 
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HO OH 
H 2 C=<!: — <!! — O — CH 2 H 2 C— O— I— k=CE 2 

h 2 c=ch-<z ( o >-o— ch 2 -c — CH 2 -0 — CH 2 -<!:— CH 2 

h 2 c=c— c— o-Jh 2 H 2 i— o— c-<:=ch 2 

HO OH 

ho oh 
h 2 c=c!: — & — o— ch 2 h 2 c — o — <H — d:=cH 2 

H3C — CH 2 — (i— O— — C— CH 2 ^— CH 2 

h 2 c=c — c — o — c!;h 2 H 2 d — o — c — c=ch 2 

n u 

H O 

;=<!:— J— 0—1 




1 I 



T 



12 



10 



15 



20 



25 



H 2 C — CH 2 30 

HO If OH 

H 2 C=C — C — 0HZH 2 ^H 2 ^ N ^If^ N ^CH 2 -CH 2 --O — (H — d:=CH 



35 



H 2 C — CH 2 

°T V 

H 2 c=i — |_ok:h2-ch 2 ^ N ^j^ x ch 2 -ch 2 — 

H 3 C O CH 2 

h 2 c==c — I — o — <!:h-ch 2 -ch 2 — 

H O CH 2 

H 2 c=i— I— o— J:h-ch 2 -ch 2 — 55 

H 3 C O CH 2 j O CH 3 

H 2 C=l — C — O — C^H-CH 2 -CH-0 — (H— <i=CH 



40 



45 



50 



2 



60 



65 
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H O CH 2 I 0 H 

E 2 C=k — <!! — O — C^H-CH 2 -CH-0 — <!!— C=CH 2 



H 3 C O H 2 C O CH 3 

h 2 c=<!: — d! — o— c!:h-ch-ch 2 --o — c — c=ch 2 

H O H 2 C O H 

H 2 c=i— I — o Jh-ch-ch 2 -o— i!— i=CH 2 

H 2 C=C — C — O — CH 2 -C — CH 2 



4 



H 2 C 



:h 3 



H O CH 2 

— CH, 



<!:h 3 



H 3 C O CH 2 O CH 3 

h 2 c=<!: — d! — o — ch 2 — d: — ch 2 -o — I — d:=CH : 

CI 



:h 2 — 

H O CH 2 O H 

h 2 c=<!: — I— o — CH 2 -d: — ch 2 -o 

<U 2 — 

H 3 C O i O 

H 2 C==<!: — ^ — O — CH — CH 2 -0 — d— NH 

H 3 C O O C 5 H 17 — 

H 2 C==Jl — I — O — CH 2 -CH 2 -0 — l^H 

H O I O 

H 2 C=i — <!!— O— CH — CH 2 -0— i— NH 

HO O C 9 H 17 — 

H 2 C=k — £ — O — CH 2 -CH 2 -0 — (H— l/fi 

H 3 C O - O 

H 2 C=c!: — I — O — CH — CH 2 -0 — NH 

H 3 C O . O C 9 H 17 — 

H 2 C=k — I — O — CH — CH 2 -0 — I— NH 
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H O i 9 




H 2 C=C — C — 0 — CH — CH 2 -0 — C— NH 

HO] O C 9 H 17 — 

H 2 C=C— I— O— CH— CH 2 -0— C— 1** 

H 3 C O O 
H 2 C==C— I— O — CH 2 -CH 2 — 0 — C — NH 

CH 2 -CH 2 -0 — I — NH 

O 

1 — C— NH 

0 ) Ar - 

CH 2 -CH 2 -0 — C— NH 

H 3 C O I O 

H 2 C=C — 1 — 0 — CH — CH 2 -0 — C— NH 

O / C,H 17 - 

CH 2 -CH 2 -0 — C — NH 

H O I 0 

1 II 1 'I 

H 2 C=C— C— O— CH— CH2-O— C— NH 

0 c s Zu— 

CH 2 -CH 2 -0 — I— NH 

a 1 j I J 

H 2 C=C — C — O — CH — CH 2 — O — C — NH 

H 3 C O j O 

H 2 C==C — 1! — O — CH — CH 2 -0 — C — NH 




O j? 9 H 18 
H 2 C=C— <2— O — CH — CH 2 — 0 — C— NH 

H 3 C O 1 O 

H 2 C=C — I— O — C H — CH 2 -0 — C — NH 

O ^C 9 H 18 

CH 2 — CH 2 -0 — C — NH 



11 



DE 44 16*857 CI 



H 2 C 




O ^ 9 H 1C 

:h 2 — ch 2 -o — C— NH 




H 3 C O O » 

I I! !l I 

H 2 C=C — C — O — CH 2 -CH 2 -0 — C— NH-CH 2 -CH — CH 2 -CH 2 
H 3 C O O j HC- 

R 2 C=k — <!! — 0 — CH 2 -CH 2 -0 — C— NH-CH 2 -CH — CH 2 -dH 2 



NH-CH 2 -CH — CH 2 -CH 2 
O j HC— 

H 2 C=C — C — O — CH 2 -CH 2 -0 — I— NH-CH 2 -CH — CH 2 -<4 2 

H 3 C O O . 

I J II I 

H 2 C=C — C — O — CH 2 -CH 2 -0 — C— NH-CH 2 -CH — CH 2 -CH— 

H 3 C O O j CE 

H 2 C=C — I — O — CH 2 -CH 2 -0 — (!!— NH-CH 2 -CE — CH 2 -CH— 

HO O | 

H 2 C=C — !!— O — CE 2 -CH 2 -0— <!!— NH-CH 2 -CH— CH 2 -CH— 

HO O | CH 

H 2 C=<!: — <!! — O — CE 2 -CH 2 -0 — H— NH-CH 2 -CH — CH 2 -<2H— 

H 3 C O CH 2 -CH 2 

H 2 C=C — C — O — CH 2 -C — CH 2 -0 — C — C=CH 2 

<^H 2 <l <^H 3 

H O CH 2 ^CH 2 

H 2 C=C — C — O — CH 2 -C — CH 2 -0 — C — C=CH 2 

h 2 c=c — c — o — ch 2 -c — ch 2 -cb 2 

<!:h 2 — 

H O CH 2 

h 2 c=<!: — $ — o — ch 2 -<!: — CH 2 -CE 2 — 

J:h 2 — 
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"Ij i j Jj 11 

H 2 C=C — C — O — CH-CH 2 -0 — CH 2 -CH — O — C — C=CH 2 

H O I j OH 

H 2 C=<!: — (I — 0 — CH-CH 2 -0 — CH 2 -CH — 0 — C — C=CH 2 

H 3 C O 

CH-CH,{ 0— CH— CH, k 0— C C=CH- 




H 2 C=C — C — O — CH-CH 2 ( O — CH — CH 2 )n O — C C=CH 2 



H 2 C 



H 3 C O , k CH 3 

=Jl — C— 




H 2 C 



H,C 



OJI 



H 2 C 



H 3 



H 3 C O . , E 2 C . , O CH 3 

CH 3 

H 3 C O H 2 C O CH 3 

H 2 C 

H O H 2 C O H 

=CH, 



E 3 C O . . H 2 C 

:=C-J- 




I 

H 2 C 

H O . , H 2 C 




I 

H 2 C 



H 3 C O . , H 3 C 

:=cJL 




I 

H 2 C 
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O CH 3 

H 3 C O H 2 C— O— i— l=CE 2 

H 2 C=C — C — O — CH 2 — C— CH 2 — CH 2 

H 2 C — O — C — C=CH 2 
O ^H 3 
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O CH 3 

H 3 C O H 2 C— O — <^ — tU=CH 2 

H 2 C==i— <! — 0 — ch 2 — i — CH 2 

H 2 C — O — C — C=CH 2 



O CH 3 



H 3 C O 

-U. 



H 2 C _ 
H 2 C=C { CH 3 )-C ( O )— O— CH 2 — ^ 



H 3 C O 




O CH 3 




O CH 3 

h 2 c — o — d! — £=ch : 

— <[— CH? 




O CH 3 



H 2 C — O 



O H 



— CH 2 



H 2 C — O — C — C==CH 2 

I 1 



H 3 C O 

H 2 C=<!: — i! — O — CH 2 H 2 C — O — L-t=un 2 
2 — O— <J- 



O CH 3 

=CH, 



H 3 C— CH 2 




1— CH 2 ^— C H 2 



H 2 C— O — u— a 5 

4 J, 



H 3 C O O CH 3 
H 2 C=C — C — O — CH 2 H 2 C — O — <!! — £=CH 2 
CH 2 — CH 2 — — O— k — CH 2 — CH 2 

H 2 C=C — C — O — (1h 2 

I II 
H 3 C O 




O CH 3 
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H 2 C 



H 3 C O O CH 3 

J_J_0^ HJ H 2 C^-iU 

H 2 — k — CH 2 — O — CH 2 — — CH 2 



H 3 C O 



H,C — O — C — C=CH, 




H 3 C O 

h 2 c=<!: — c- 

— CH 2 — <|- 

R 2 C—C — C — O — CH 2 

I II 
H 3 C O 



O CH 3 
H 2 C— O— i!— i=CH 2 
? — i— CH 2 — 



H 2 C 




H 2 C 

:h 2 — o — ch 2 — d: — ch 2 — 
h 2 c — 
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H 3 C O O CH 3 

— CH 2 H 2 C — O — C — C=CH 2 

CH 2 H 2 C 

HO OH 

H 2 C — O — C — C=CH 2 

2— i- 




-H 2 — C — CH5- 

I 

H 2 C 



H 3 C O 



H 2 C=C — C — O — CE 2 H 2 C 

H,C — CE, 

2 I 

H 2 C=C — C — O — CH 2 H 2 C 




H 3 C O 

E 2 C==C — (H — O — CE 2 H 2 C 

H 3 C — CH 2 — C — O— C — CH 2 — CH 3 

H O 

H 2 C=<!: — <!! — O — CH 2 H 2 C 

h 3 c — ch 2 — (!: — o — c — ch 2 ch 3 

>— <!:h 2 h 2 c — 
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I 2 C=C— C— O — CH 2 H 2 C — O — C — C=CH 2 

— i—O— |— CH 2 — CH 2 

> — CH, H,C 



| -2 H 2 C- 



H 3 C O 



HO O CH 3 

H,C=C-J — 0 — CH, 

i l 

^ — c- 



2 




j — CH 2 — CH 2 - 
— CH, H,C 



H,C 




:h 2 h 2 c 



HO OH 
H 2 C=C — I — O — CH 2 H 2 C — O — C — C=_n 2 

CH 2 CH 2 C — O — C — CH 2 CH 2 

CH 2 H 2 C 

H 2 C— CH 2 

H 3C O ] I o CHa 

H 2 C=C— e— O— CHf ' V ^ N ^CH 2 — CH 2 O— I— C=CH 2 

O 

H 2 C — CH 2 

H 3 C O if 
H 2 C ==£— c— o— CH 2 ' Nv> J^ NVs CH2— CH 2 

CH 2 =CH-0- ( CH 2 ) 3 -CH 2 - , CH 2 =CH-CO-NH-CH 2 - , CH 2 =CH-CH 2 - 
CH 2 =CH-(CH 2 ) 2 -CH 2 -, CH 2 =CH-CH 2 -CH 2 -, -CH 2 -CH=CH-CH 2 - 
H 2 C=CH — CH 2 — O — CH 2 — CH — CH 2 — H 2 C=CH — CH — CH 2 CH 3 
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H 2 C=CH — CH 2 CH — CH 3 



CH 3 



H 2 C=CH— CE 2 —^^ H 2 C^E—CE 2 —((^y^ 



H 3 C — CH=CH 





H- 




^^v^CH 2 

CH 2 O — ( 

H 3 C — CH 2 (! — CH 2 — 



H 2 O — CH 2 - 



'H 2 CH=CH; 

:h=ch, 



Ober seine freien Valenzen ist der Rest B jeweils mit einer Gruppierung — A(Z)d— verkniipft, die folgende 
Ausgestaltungen haben kann : 

-0-CO-, -S-CO-. -NH-CO-, -0-CH 2 -~, -0-CHR-, -S-CH 2 -, — S— CHR— , -NH- 
CH 2 ~, -NH-CHR-, -CO-0-CH 2 -, -CO-O-CHR- -O-, -S-, -NH- und -CO-O-, mit R 
= Alkyl, Aryi oder AJkylaryL 

Die Alkyl- Reste sind geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 20, insbesondere mit 1 bis 10 
Kohlenstoff-Atomen und vorzugsweise niedere Alkyl-Reste mit 1 bis 6, besonders bevorzugt mit 1 bis 4 
Kohlenstoff-Atomen. Spezielle Beispiele sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, t-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, 
n-Pentyl, n-Hexyl Cyclohexyl, 2-Ethylhexyl, Dodecyl und OctadecyL Bevorzugte Aryl-Reste sind Phenyl, Biphe- 
nyl una NaphthyL 

Die erfindungsgemaBen Silane konnen z. B. dadurch hergestellt werden, daB man in an sich bekannter Weise 
a) ein cyclisches Carbonsaureanhydrid mit beliebiger RinggroBe der allgemeinen Formel II, 



O 

O R R' SiXaRb 

in der X, R, R', a, b und a + b wie in Anspruch 1 definiert sind und R 1 Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen 
bedeutet, 

einer Additionsreaktion mit einer Verbindung der allgemeinen Forme! B(AH)c unterwirft, in der B und c wie 
in Anspruch 1 definiert sind und A gleich O, S oder NH bedeutet; oder 
b) ein Carbonsaure-Derivat der allgemeinen Formel III, 
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-SiXaRb 



(III) 



in der X, R, R' f a, b und a + b wie in Anspruch 1 definiert sind, Y gleich CI, OH oder OR* ist, R 2 gleich R und 
R 1 und R* Alkylen oder Alkyienarylen bedeuten, 

einer Kondensationsreaktion mit einer Verbindung der allgemeinen Formel B(AH)c unterwirft, in der B und 

c wie in Anspruch 1 definiert sind und AO,S oder NH bedeutet; oder 

c) ein gegebenenfalls substkuiertes Epoxid der allgemeinen Forme! IV oder IX 



in der X, R, R', a, b und a ■+■ b wie in Anspruch 1 definiert sind, 

einer Additionsreaktion mit einer Verbindung der allgemeinen Formel B(AH) C unterwirft, in der B und c wie 
in Anspruch 1 definiert sind und A O, S, NH oder COO bedeutet; oder 
d) ein Silan der allgemeinen Formel V 

OCN-R'- SiXaRb (V) 

in der X, R, R', a, b und a 4- b wie in Anspruch 1 definiert sind, 

einer Additionsreaktion mit einer Verbindung der allgemeinen Formel B(AH) C unterwirft, in der B und c wie 
in Anspruch 1 definiert sind und A Schwef el bedeutet 

Konkrete Beispiele fur Edukte B(AH) C (c = 1 —4) sind gegeben, wenn die freien Valenzen der konkreten 
Beispiele fur Reste B der vorangegangenen Seiten jeweils mit Gruppierungen AH abgesattigt sind, wobei AH 
gleich OH, SH, NH 2 oder COOH bedeutet. 

Im Folgenden werden anhand von konkreten Reaktionsgleichungen die Synth eseprinzipien naher erlautert 



O 





(IV) 
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Typa)(mit B(AH)c = BOH) 



0 CH 3 

H 3 C O H 2 C— O— <!— (i=CH 2 
H 2 C=C — C — O — ch 9 -<!:- 



— O — CH 2 -C— CH 2 — CH 2 -OH + d 
H 2 C — O — C — C=CH 2 

is 3 



OC 2 H 5 



-(CH 2 ) 3 -gi-OC 2 H 5 



OC 2 H 5 



H 3 C O 

i II "I 
H 2 C=C — C — 0 — CE 2 -C 




H 

I 



,CH 2 ) 3 — Si — 0C 2 E s 
CH ? oc 



l 2 

I 

COOE 



OC 2 E 5 
3i — Oi 
!)C 2 H 5 



H 3 C O 
I 11 



S3. 

= -i- 



bzw. 



H 2 



H 2 C 
l 2 



O CH 3 



=CH 3 



,4. 



<j)C 2 H s 



c^:h 2 -ch 2 -o— co-<:h 2 -c— (ch 2 ) 3 — si— oc 2 h 5 

C— C=CH 2 COOH ic 

0 CH 3 



ic 2 H. 



:h 



E 



-A O-, -Z CO-, -R 2 = -COOH, -R'- = -(CH 2 ) 3 -, -X - -OC 2 H 5 ,a = 3,b - 0,c 

-lundd-1 

Analoge Umsetzungen sind fur B(AH) C - B(OH)c, B(SH) C und B(NH 2 ) C moglich, mit c - 1 -4. Ganz allgemein 
gilt: 



B(AH) C + c OC-O-CO-R^R'-SiXJ^ =o B(A-CO-R*-R' -SiX a * b )< 



COOH 
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Typ b)(mit B(AH) C - BOH und Y-CO- = C1-CO-) 
O CH 3 

) 



H 3 C O H 2 C— O— C— C=CH 2 0 ^ H OC 2 H s 

E 2 C=C — C — 0 — CH 2 -C— CH 2 — CH 2 -OH + \ — C-{CH 2 ) 2 — Si — 0C 2 H s 



I 

"°"| k 



H 2 C — O — C—C=CE 2 Cl H d>C 2 H 5 



! 



H 3 C O 




-A- = -O-, -Z- GO-.-Ri- = -CH-.-R 2 H. -R'- = -(CH 2 )2, -X - -OC 2 H 5 ,a 

= 3, b = 0, c = 1 undd = 1. 

Analoge Umsetzungen sind fur B(AH) C = B(OH)c, B(SH)c, B(COOH) c und B(NH 2 ) C mSglich, mit c = 1 bis 4. 
Ganz allgemein gilt: 

- c HY 

B(AE) C + c Y-CO-RlH-R'-SiX a Rfc => B ( A-CO-RlH-R' -SiX a R b ) c 
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Typc)(mit B(AH) C = BOH) 



B 2 C 



0 CE 3 




CH 2 
H 2 -Ofl + 



H 2 C- 



:— C=CE, 



IE 3 




OC 2 S 5 
<CH 2 ) 3 — ii— 0C 2 E 5 
OC 2 E 5 



H 3 C O 



E 2 C 0 CE 3 
I 

:b 2 -c — CE 2 — CE 2 - 



E 2 C O CB 3 




OC 2 E 5 
{CE 2 } 3 — Si— OC 2 B 5 
H 6C 2 E S 



=CH; 



E 2 C 



B,C 0 

J- 



0 CB 3 
E,C — 0 — 11 — C=CB 



- . * <j>C 2 E 5 

-C — CE 2 — CE 2 — 0 / CH 2 ) 3 — Si — 0C 2 E 5 

^ oc 



E 2 C— 9 HO 



ic 2 s 5 



H3C — C=CH2 





- -O-, — R 2 - _OH,-R'- - -(CH 2 ) 3 -,-X = -OC 2 H 5 .a - 3, b - 0,c - 1 und d = O.fazw. 
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0 CH 3 

H 3 C O H 2 C — O — I — i=CH 2 ° C f H2 

H 2 C=C — C — O — CH 2 --C--rCH 2 — CH 2 -OH + O: 

H 2 C — 0 — C— C=CH 2 ~ ! 

1 CH 3 3 ic >** 



I 

H 2 C oc 2 H 5 
H 2 C— Si — 0C 2 H s 



O — C — C=CH 2 
H 3 C O H 2 C H <^H 3 H H 



OC 2 H 



s 



II! I "IT T 

20 H 2 C=C— C— O— CH 2 -C— CH 2 -CH 2 -0— 6— C— CH 2 -0-( CH 2 ) 3 -4i— OC 2 H 5 

OH OC 



H 2 C O CH 3 H 3 C OH 6C 2 H 5 
O — C — C=CH 2 




0C 2 H 5 

JTH 2 -0-<CH 2 ) 3 -ii— OC 2 H 5 
35 H 2 C O CH 3 CH— CH 3 0C 2 H s 

A — C— C=CH 2 OH 



H H CH 

= _<U- bzw. H — CH, 

1 I I 



H 3 C 

45 

-A- - -0-,-R 2 = -OH.-R'- - _CH 2 -0-<CH 2 ) 3 -, -X = -OC 2 H 5 ,a « 3,b « 0,c = l,d = 0. 
Analoge Umsetzungen sind fur B(AH)c = B(OH) c , B(SH) C , B(COOH)c und B(NH 2 )c m6glich, mit c = 1 bis 4. 
Ganz allgemein gilt: 

so B(AH) C + cOR'-R'-SiXaRb => BfA-R^OHJ-R'-SiXaRbJc 



55 



60 



65 
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Typd)(mit B(AH) C = BSH) 
O CH 3 

H 3 C 0 H 2 C— O— J— i=CH 2 0C 2 H 5 5 

H 2 C=C— C— O— CH 2 -C — CH 2 — CH 2 -SH + OCN-( CH 2 ) 3 -i i — OC 2 H s 

H 2 C— O — C — C=CH 2 d)C 2 H s )0 



H 3 



15 




20 

H 3 C O H 2 C— O— C— C=CH 2 O OC 2 H 5 
. j| | || j 

— C— O — CH 2 -C— CH 2 — CH 2 — S — C — N— ( CH 2 ) 3 — S : 



H 2 C=C — C — 0 — CH 2 -C — CH 2 — CH 2 — S — C— N — (CH 2 ) 3 — Si — OC 2 H 5 

H ic 2 H 



2 n 5 25 



-A- S-,-Z- - -CO-,R l = N, — R 2 = -H,-R'- = _(CH 2 ) 3 -,-X - -OC 2 H 5l a= 3, b « 0, 3 o 

c = 1 und d = 1. 

AnaiogeUmsetzungensindfurB(AH) c = B(SH) c mitc - 1— 4 rndgiich. Ganz allgemein gilt: 
B(SH)c + cOCN-R'-SiX a R b ^ B(S-CO-NH-R'-»Si X a Rb)c 

35 

Bei alien 4 Reaktionstypen a) bis d) ist eine mehrfache, bis zu vierfache Addition der entsprechenden Silane an 
Verbindungen B(AH) e , mit c « 2, 3 oder 4, moglich. 
Ohne Einschrankung der Allgemeinheitsind konkrete Beispieiefur Reste — R' — SiX a Rb: 

- (CH 2 )n - Si(CH 3 ) 2 (OC 2 H 5 ), mit n - 0 bis 1 0 4 o 
-(CH 2 )n-Si(CH 3 )(OC2H5)2. mit n = 0 bis 10 
-(CH 2 )n-Si(OCH 5 )3, mit n - 0 bis 10 
-(CH 2 )n-Si(C 2 H 5 )2(OCH3), mitn - 0 bis 10 
_(CH 2 )n-Si(C2H5XOCH 3 )2, mit n - 0 bis 10 

— (CH 2 )n— Si(OCH 3 ) 3 , mit n « 0 bis 10 45 
-(CH 2 )n-Si(CH 3 MOCH 3 ), mit n - 0 bis 10 
-(CH 2 )n-Si(CH 3 XOCH 3 )2, mit n - 0 bis 10 
-(CH 2 )n-Si(C2H5)2(OC 2 H5),mit n « 0 bis 10 
-(CH 2 )n-Si(C 2 H5XOC 2 H5)2, mit n = 0 bis 10 

-(CH 2 ) n - SKCH 3 XC 2 H 5 XOCH3), mit n - 0 bis 10 so 
-(CH2)n-Si(CH 3 XC 2 H 5 XOC 2 H5), mit n - 0 bis 10 
-(CH 2 )n-Si(CH 3 XOC 2 H5XOCH 3 ), mit n - 0 bis 1 0 
-(CH 2 )n-Si(C 2 H5XOC 2 H 5 XOCH 3 ), mit n = 0 bis 10 
-(CH 2 ) n -Si(OC2H5) 2 (OCH 3 X mit n - 0 bis 10 

-(CH 2 ) n - Si(OC 2 H 5 XOCH 3 ) 2 , mit n = 0 bis 1 0 55 
-(CH 2 )n-Si(CH 3 XOqCH 3 )=CH 2 ) 2 ,mitn = 0 bis 10 
-(CH^n-SKQHsXOQCH^^CH^mit n « 0 bis 10 
-(CH 2 ) n -Si(CH 3 ) 2 (OC(CH 3 ) = CH2),mitn = Obis 10 
~(CH 2 ) n -Si(C 2 H 5 )2(OC(CH 3 )«CH2) f mit n = Obis 10 

-(CH 2 ) n -Si(OCH 3 XOC(CH 3 )«CH 2 ) 2 , mit n = 0 bis 10 eo 
_(CH 2 )n-Si(OC 2 H5XOC(CH3)=CH 2 ) 2 , mit n - 0 bis 10 
-(CH 2 ) n -Si(OCH 3 ) 2 (OQCH 3 ) = CH 2 ), mitn - Obis 10 
-(CH 2 )n-Si(OC 2 H 5 )2(OC(CH 3 ) = CH 2 ),mitn - Obis 10 
-(CH 2 ) D -Si(CeH5XOC 2 H5) 2 , mit n - 0 bis 10 

-(CHaJn-SitCeHsXOCHjfe mit n = 0 bis 10 65 
-(CH 2 )n-Si(C6H5XOCH 3 XOC2H5), mit n - 0 bis 10 
-(CH 2 )n-Si(C e H 5 XOC(CH 3 ) = CH 2 ) 2t mitn - Obis 10. 
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ErfindungsgemaBe Silane, die durch ein Herstellungsverfahren gemaB Typ a) erhalten werden. weisen in der 
Verbindungseinheit zwischen Silicium-Atom und der Gruppierung B eine oder mehrere Carboxyl-Gruppen 
(— R 2 = — COOH) auf. Diese Carboxyl-Gruppen bewirken zum einen ganz bestimmte Molekuleigenschaften 
und ermogiichen zum anderen deren weitere Modifikation. So fungieren z. B. die Carboxyl-Gruppen als La- 
dungstrager, was den Einsatz der erfindungsgemaBen Silane in Dispersionen bzw. Emulsionen oder in der 
Elektrotauchlackierung sehr vorteilhaft machL Desweiteren bewirken die Carboxyl-Gruppen eine saure Kataly- 
se, z. B. wahrend eines Sol-Gel-Prozesses, was den groBen Vorteil mit sich bringt, daB ein spaterer Abtrennungs- 
schritt, namlich die Abtrennungdes Katalysators, entfallt. Ferner erhohen die Carboxyl-Gruppen die Wasserl6s- 
lichkeit der erfindungsgemaBen Silane, so daB diese als bzw. in Wasserlacken eingesetzt werden konnen. 
AuBerdem dienen die Carboxyl-Gruppen als haftvermittelnde Gruppen fur anorganische und fur organische 
Oberflachen. Desweiteren ist die Carboxyl-Gruppe zur Komplexierung von Titan, Zirkon, Zinn und weiteren 
MetaJlen befahigt was sich besonders positiv auf die Rontgenopazitat, die Kontakttoxizitat und die Steigerung 
des Brechungsindex auswirkt Ferner konnen die Carboxyl- und die Hydroxyl-Gruppen (Typ c) t — R 2 = —OH) 
zur weiteren Funktionalisierung durch Addition anderer organischer Molekiile, z. B- von RNCO oder RCOCI, 
genutzt werden. 

Insbesondere durch die Kombination der Carboxyl-Gruppe mil polymerisierbaren C — C-Doppelbindungen, 
mit einem Silanteil und der Einbindungsmoglichkeit von z. B. Zirkon (Rontgenopazitat) in einem Molekul bietet 
sich der Einsatz im Dentalbereich, z. B. als Haftvermittler, an. Verstarken laBt sich die haftvermittelnde Wirkung 
noch durch die Kombination mi: einem Anhydridsilan. 

Die Kombination der Carboxyl-Gruppe mit polymerisierbaren C = C-Doppelbindungen in Verbindung mit 
dem anorganischen Silanteil stellt eine ideale Verbindung dar zum Einsatz als Polyalkensauren in Ionomerze- 
menten. 

Wird bei der Herstellung gemaB Typ a) ein Aminoolefin (B(NH 2 ) C ) eingesetzt, kann die Carboxyl-Gruppe 
wahrend einer thermischen Hartung (Polymerisation der C = C-DoppeIbindungen) mit der Amid-Gruppe zu 
einer Imid-Struktur reagieren und verschwinden. Dies hat zum einen zur Folge, daB neben der Doppelbindungs- 
polymerisation ein weiterer Hartungsmechanismus bei intermolekularer Reaktion zur Verfugung stent, und daB 
zum anderen die im geharteten Zustand fur bestimmte Anwendungen storende Carboxyl-Gruppe eliminiert 
wird. Bei anderen. nicht aminhaltigen Systemen ist dazu ein amid- bzw. aminhaltiger Zusatz erforderlich. 

Die erfindungsgemaBen Silane sind stabile Verbindungen, und konnen entweder alleine oder zusammen mit 
anderen hydrolysierbaren, kondensierbaren und/oder polymerisierbaren Komponenten zu Kieselsaurepolykon- 
densaten oder zu Kieselsaureheteropolykondensaten verarbeitet werden, deren endgiiltige Hartung dann durch 
Polymerisation der C = C-Doppelbindungen erfolgt Die erfindungsgemaBen Silane konnen aber auch aiieine 
oder zusammen mit anderen hydrolysierbaren, kondensierbaren und/oder polymerisierbaren Komponenten zu 
Polymerisaten verarbeitet werden, die durch anschlieBende hydrolytische Kondensation verfestigt werden 
konnen. 

Kieselsaure(hetero)polykondensate, die mit organischen Gruppen modifiziert sind, sowie Verfahren zu deren 
Herstellung (z. B. ausgehend von hydroiytisch kondensierbaren Organosiianen nach dem Sol-Gel-ProzeB) sind 
in groBer Zahl bekannt. Derartige Kondensate finden, wie eingangs schon erwahnt, fiir die verschiedensten 
Zwecke Verwendung, z. B. als Formmassen, als Lacke fur Oberzuge, etc. Aufgrund der vielfaltigen Anwendungs- 
mdglichkeiten dieser Substanzklasse besteht aber auch ein standiges Bediirfnis nach Modifizierung der bereits 
bekannten Kondensate, zum einen um dadurch neue Anwendungsgebiet zu erschlieBen und zum anderen, um 
deren Eigenschaf ten fur bestimmte Verwendungszwecke noch weiter zu optimieren. 

Die erfindungsgemaBen Silane sind im basischen oder sauren Milieu hydrolysier- und kondensierbar, ohne daB 
dadurch eine Verkniipfung der C=C-Doppelbindungen erfolgt. Dadurch ist es moglich, die erfindungsgemaBen 
Silane durch hydrolytische Kondensation in ein anorganisch-organisches Netzwerk einzubauen. Die erfindungs- 
gemaBen Silane enthalten hydrolysierbare Gruppen X, z. B. Alkoxy-Gruppen, so daB damit ein anorganisches 
Netzwerk (Si — O-Si-Einheiten) aufgebaut werden kann, wahrend die im Rest B enthaltenen C«C-Doppelbin- 
dungen tinier Aufbau eines organischen Netzwerkes poiymerisiert werden konnea Dadurch ist es mdglich, 
organisch modifizierte, hydrolysier- und kondensierbare Silane in Beschichtungs-, Full-, Klebe- und Dichtungs- 
massen, in Formkorpern und Einbettmassen nach dem Stand der Technik durch die erfindungsgemaBen Silane 
zuersetzen. 

Zum Aufbau des anorganischen Netzwerkes werden die erfindungsgemaBen Silane, gegebenenfalls unter 
Zusatz anderer cokondensierbarer Komponenten hydrolysiert und polykondensiert. Die Poly kondensation 
erfolgt vorzugsweise nach dem Sol-Gel-Verfahren, wie es z.B. in den DE-A1 27 58 414, 27 58 415, 30 11 761, 
38 26 7 1 5 und 38 35 968 beschrieben ist 

Zum Aufbau des organischen Netzwerkes werden die erfindungsgemaBen Silane gegebenenfalls unter Zusatz 
anderer copolymerisierbarer Komponenten poiymerisiert. Die Polymerisation kann z. B. thermisch, redoxindu- 
ziert, kovalent-nucleophil und/oder photochemisch unter Einsatz von Methoden erfolgen, wie sie z. B. in den 
DE-A1 31 43 820, 38 26 715 und 38 35 968 beschrieben sind 

Als weitere polymerisierbare Komponenten konnen Verbindungen zugesetzt werden, die radikalisch und/ 
oder ionisch polymerisierbar sind. Radikalisch polymerisierbare Verbindungen, die zugesetzt werden konnen, 
sind z. B. solche mit C = C-Doppelbindungen, wie z. B. Acrylate oder Methacrylate, wobei die Polymerisation 
uber die C*=C-Doppelbindungen erfolgt. Ionisch polymerisierbare Verbindungen, die zugesetzt werden konnen, 
enthalten z. B. Ringsysteme, die kationisch ringoffnend polymerisierbar sind, wie z. B. Spir orthoester, Spiroort- 
hocarbonate, bicyclische Spiroorthoester, Mono- oder Oligoepoxide oder Spiro-Silane, wie sie aus der 
DE 41 25 201 C\ bekannt sind. Es konnen aber auch Verbindungen zugesetzt werden, die sowohl ionisch als auch 
radikalisch polymerisierbar sind, wie z. B. Methacryloyl-Spiroorthoester. Diese sind radikalisch uber die C*=C- 
Doppelbmdung und kationisch unter Ringoffnung polymerisierbar. Die Herstellung dieser Systeme ist z. B. im 
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Journal f. prakt. Chemie, Band 330, Heft 2. 1988, S. 316—318, beschrieben. Desweiteren konnen die erfindungsge- 
maBen Silane in Systemen eingesetzt werden, wie sie z. B. in der DE 44 05 261 beschrieben sind. 

Ferner ist es rnogiich, andere bekannte, silan-gebundene cyclische Systeme zuzusetzen, die rait einpolymeri- 
siert werden konnen. Solche Systeme sind z. B. solche, die Epoxide enthalten. Solche Systeme sind be: der 
HerstellungderSpiro-SilanederDE41 25 201 CI beschrieben. 

Die erfindungsgemaBen Silane stellen hoch reaktive Systeme dan die zu Poly(hetero)kondensaten fuhren, die 
z. B. bei UV-Bestrahlung innerhalb kiirzester Zeit zu mechanisch stabilen Oberziigen oder Form- bzw. Fullkor- 
pern fuhren. Die erfindungsgemaBen Silane sind uber einfache Additionsreaktionen herstellbar una konnen 
durch geeignete Auswahl der Ausgangsverbindungen eine variierbare Anzahl reaktiver Gruppen unterschiedii- 
cher Funktionaiitat aufweisen. 

Bei Anwesenheit von zwei oder mehr C = C-Doppelbindungen im Rest B ist die Ausbildung eines dreidimen- 
sionalen, organtschen Netzwerkes moglich. Ober den Abstand zwischen dem Si-Atom und dem Rest B, d. h. uber 
die Kettenlange, und uber die Anwesenheit weiterer funktioneller Gruppen in dieser Kette, konnen die mechani- 
schen Eigenschaften (z. B. Flexibility) und die physikalisch-chemischen Eigenschaften (Adsorption, Brechzahl 
oder Haftung) der Poly(hetero)kondensate beeinfluBt werden. Durch die Ausbildung eines anorganischen Netz- 
werkes konnen je nach Art und Anzahl der hydrolysierbaren Gruppen (z. B. Alkoxy-Gruppen) silicon- oder 
glasartige Eigenschaften der Poly(hetero)kondensate eingestellt werden. 

Die erfindungsgemaBen Silane besitzen relativ hohe Molekulargewichte und dementsprechend eine vermin- 
derte Fluchtigkek gegeniiber reinen (Meth)Acrylat-Monorneren, so daB die toxische Gefahrdung wahrenc der 
Verarbeitung^und Applikation geringer ist. Bei der anorganischen und/oder organischen Vernetzung bilden sich 
Polysiloxane mit nochmals erniedrigter Fluchtigkeit, die damit das Toxizitats problem der Acrylatkomponenten 
vollig beheben. 

Berucksichtigt man dann noch die Variationsmoglichkeiten der cokondensierbaren und copolymerisierbaren 
Komponenten, so wire offenbar, daB uber die erfindungsgemaBen Silane Kieselsaure(hetero)po]ykondensate 
zur Verfugung gestellt werden, die in vielfakiger Weise an vorgegebene Einsatzgebiete angepaBt werden 
konnea und die deshalb auf alien Gebieten, auf denen bereits bisher Kieseisaure(hetero)polykondensate einge- 
setzt werden, Verwendung finden konnen, aber auch neue Verwendungsrnoglichkeiten eroffnen, z. B. auf dem 
Gebiet der Optik. der Elektronik, der Medizin, der Optoelektronik und der Verpackungsmittel fur Lebensmittel. 

Die erfindungsgemaBen Silane konnen entweder ais solche verwendet werden oder in Zusammensetzungen, 
die zusatziich an den Verwendungszweck angepa&te Additive enthalten, z, B. iibliche Lackadditive, Losungsmit- 
tel, Fullstorfe. Photoinuiatoren, thermische Inhitiatoren, Verlaufsmittel und Pigmente. Die erfindungsgemaBen 
Silane oder die silanhaltigen Zusammensetzungen eignen sich z. B. zur Hersteiiung von Beschichtungs-, Fiill- 
stoff- oder Bulkmateriaiien, von Klebstoffen und SpritzguBrnassen, von Fasern, Partikeln, Foiien, Haftvermitt- 
lern, von Abformmassen und von Einbettmaterialien. Beschichtungen und Formkorper aus den erfindungsgema- 
Ben Silanen haben den Vorteil, daB sie photochemisch strukturierbar sind. Spezielle Anwendungsgebiet sind z. B. 
die Beschichtung von Substraten aus Metall, Kunststoff, Papier oder Keramik durcn Tauchen, GieBea Streichen, 
Spritzen, elektrostatisches Spritzen oder Elektrotauchiackierung, der Einsatz fur optische, optoelektrische oder 
elektronische Komponenten, die Hersteiiung von Fullstoffen, die Hersteiiung von kratzfesten, abriebfesten 
Korrosionsschutzbeschichtungen, die Hersteiiung von Formkorpern, z. B. durch SpritzguB, FormgieBen, Pres- 
sen, Rapid-Prototyping oder Extrusion, und die Hersteiiung von Composite^ z. B. mit Fasern, Fullstoffen oder 
Geweben, 

Neben den erfindungsgemaBen Silanen der Formel (I) konnen noch weitere hydrolytisch kondensierbare 
Verbindungen des Siiiciums, des Bors, des Aluminiums, des Phosphors, des Zinns, des Bleis, der Obergangsmetal- 
le, der Lanthaniden oder Actiniden eingesetzt werden. Diese Verbindungen konnen entweder als solche oder 
bereits in vorkondensierter Form zur Hersteiiung der Polykondensate herangezogen werden. Bevorzugt ist es, 
wenn mindestens 10 Mol-%, insbesondere mindestens 80 Mol-% und spezieli mindestens 90 Mol-%, auf der 
Basis momomerer Verbindungen, der zu Hersteiiung der Kieselsaure(hetero)po)ykondensate herangezogenen 
Ausgangsmaterialien Silicium-Verbindungen sind. 

Ebenso ist es bevorzugt, wenn den Kieselsaure(hetero)poiykondensaten mindestens 5 Mol-%, z. B. 25 bis 100 
Mol-%, insbesondere 50 bis 100 Mol-% und spezieli 75 bis 100 Mol-%, jeweils auf der Basis monomerer 
Verbindungen, an einem oder mehreren der erfindungsgemaBen Silane zugrundeliegen. 

Unter den von Silanen der allgemeinen Formel (I) verschiedenen, hydrolytisch kondensierbaren Silicium-Ver- 
bindungen, die gegebenenfalls eingesetzt werden konnen, sind solche der allgemeinen Formel (VI) besonders 
bevorzugt, 

Ra(R"Z')bSiX + -(a + b) (VI) 

in der die Reste R, R'\ X und Z' gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 
R *= Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

R" - Alkylen oder Alkenylen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder Schwefelatome oder — NH-Gruppen 
unterbrochen sein konnen, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Aikoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR' 2 , mit R' = 
Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

Z' = Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aidehyd-, Alkylcarbonyl-, Carboxy-, 
Mercapto-, Cyano-, Aikoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Acryioxy-, Methacryloxy-, Epoxy- 
oder Vinyl-Gruppe, 
a « 0, 1,2, oder 3, 
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b = 0, l,2,oder3,mita + b = l,2oder3. 

Solche Silane sind z. B. in der DE 34 07 087 C2 beschrieben. Die Alkyl-Reste sind z. B. geradketlige, verzweig- 
te oder cyclische Reste mit 1 bis 20, vorzugsweise mit 1 bis 10 Kohlenstoff-Atomen, und besonders bevorzugt 
sind niedere Alkyl-Reste mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomeru Spezielle Beispiele sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
i-Propyl n-Butyl, s-Butyl t-Butyl i-Butyl, n-Pentyl n-Hexyl, Cyclohexyl, 2-EthyIhexyl Dodecyl und OctadecyL 

Die Alkenyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 2 bis 20, vorzugsweise mit 2 bis 
10 Kohlenstoff-Atomen, und besonders bevorzugt sind niedere Aikenyl-Reste mit 2 bis 6 Kohlenstoff-Atomen, 
wie z. B. Vinyl, Allyl oder 2-Butenyl. 

Bevorzugte Aryl-Reste sind Phenyl, Biphenyl und Naphthyl. 

Die Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl- und Amino-Reste ieiten sich vorzugsweise von den 
oben genannten Alkyl- und Aryl-Resten ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-, i-, s- 
und t-Butoxy, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, N-Ethylanilino, Acetyioxy, Propiony- 
loxy, Methylcarbonyl Ethyicarbonyi, Methoxycarbonyl Ethoxycarbonyl, Benzyl, 2-Phenylethyl und Tolyl. 

Die genannten Reste konnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen, z. B. Halogen, Alkyl, 
Hydroxyalkyl, Alkoxy, Ary!, Aryioxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl Furf uryl Tetrahydrof urfuryl Amino, Alky- 
lamino, Dialkylamino, Trial kylammoniunx .Amido, Hydroxy, Formyl Carboxy, Mercapto, Cyano, Nitro, Epoxy, 
SO3H und PO4H2. 

Unter den Halogenen sind Fiuor, Chlor und Brom bevorzugt 

Spezielle Beispiele fur hydrolytisch kondensierbare Silane der allgemeinen Formel (VI) sind: 



CH 3 - SiCb, CH 3 - Si(OC 2 H 5 ) 3 , C 2 H 5 - SiCl 3 , C 2 H 5 - Si(OC 2 H 5 ) 3 , 

CH 2 - CH - Si(OC 2 H 5 )3, CH 2 = CH- Si( OC 2 H 4 OCH 3 ) 3 , (CH 3 ) 2 - SiCl 2 , 

CH 2 = CH - Si(OOCCH 3 ) 3 , (CH 3 ) 2 Si(OC 2 H 5 ) 2 , (C 2 H 5 ) 3 Si - Cl 

(C 2 H 5 ) 2 Si(OC 2 H 5 ) 2 , (CH 3 ) 2 (CH 2 - CHJ-Si-Cfe, (CH 3 ) 3 Si-Cl, 

(t-C4H 9 ) (CH 3 ) 2 Si - Cl, (CH 3 0) 3 Si - C 3 H € - NH -C 2 H 4 - NH - C 2 H 4 - NH 2} 

(CH 3 0)3Si - C 3 H 6 - SH, (CH 3 0) 3 Si - C 3 H 6 - NH - C 2 H 4 - NH 2 , 

(CH 3 0) 3 Si - C 3 H 6 - Cl, (CH 3 0) 3 Si - C 3 H 6 - O - C(0)~ C(CH 3 ) = CH 2 , 

(CH 3 ) 2 (CH 2 -CH-CH 2 )-Si-Cl,(C 2 H 5 0) 3 Si~C 3 H 6 -NH 2 , 

(C 2 H 5 0) 3 Si-C 3 H 6 -CN, 



Unter den von Silanen der allgemeinen Formel (I) verschiedenen, hydrolytisch kondensierbaren Silicium-Ver- 
bindungen, die gegebenenfalls noch eingesetzt werden konnen, sind solche der allgemeinen Formel (VII) eben- 
falls bevorzugt, 

(X„R k Si[(R 2 A),]4-(„ + k)}xB (VII) 

in der die Reste A, R, R 2 und X gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 
A - O, S, PR', POR', NHC(0)0 oder NHQO)NR', mit R' - Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

B = geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung B' mit mindestens einer 

(fur 1 - 1 und A - NHC(0)0 oder NHC(0)NR') bzw. mindestens zwei C=C-Doppelbindungen und 5 bis 50 

Kohlenstoff-Atomen abieitet, 

mit R' wm Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

R - Alkyl Alkenyl, Aryl, Alkylaryi oder Arylalkyl 

R 2 = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen, 

X «= Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl Alkoxycarbonyl oder NR' 2 , mit R' » 
Wasserstoff, Aikyl oder Aryl, 
n — l t 2 oder 3, 
k « 0, 1 oder 2, 
1 = Ooder I, 

x «= eine ganze Zahl deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' minus 1 
entspricht, bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' ist, wenn 1 -= 1 und A fUr 
NHC(0)0 oder NHC(0)NR' stent 

Solche Silane sind in der DE 40 1 1 044 und in der EP 91 105 355 beschrieben. 

Die Alkyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 20, vorzugsweise mit 1 bis 10 
Kohlenstoff-Atomen, und besonders bevorzugt sind niedere Alkyl-Reste mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen. 
Spezielle Beispiele sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl s-Butyl t-Butyl i-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl 
Cyclohexyl, 2-Ethylhexyl, Dodecyl und OctadecyL 

Die Alkenyl-Fceste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 2 bis 20, vorzugsweise mit 2 bis 
10 Kohlenstoff-Atomen, und besonders bevorzugt sind niedere Alkenyl-Reste mit 2 bis 6 Kohlenstoff-Atomen, 
wie z. B. Vinyl, Allyi oder 2-ButenyL 
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Bevorzugte Aryl-Reste sind Phenyl, Biphenyl und Naphthyl. 

Die Alkoxy-, Acyioxy-, Alkylcarbonyl-, AlkoxycarbonyJ- und Amino-Reste leiten sich vorzugsweise von den 
oben genannten. Alky]- und Aryl-Resten ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, E:hox>\ n- und i-Propoxy, n- ? i-, s- 
und t-Butoxy, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, N-Ethylanilino, Acetyloxy, Propiony- 
loxy, Methylcarbonyi. Ethylcarbonyl, Methoxycarbonyl EthoxycarbonyL Benzyl, 2-Phenylethyl undToiyl. 

Die genannten Reste konnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen, z. B. Halogen, Alkyl 
Hydroxyalkyi Alkoxy, Aryi, Aryloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl Furfuryl Tetrahydrofurfuryl Amino, Aiky- 
lamino, Dialkvlamino, Trialkyl ammonium, Amido, Hydroxy, Formyl Carboxy, Mercapto, Cyano, Nitro, Epoxy, 
S0 3 H und PO4H2. 

Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom bevorzugt. 

Der Res: B leitet sich von einer substituierten oder unsubstituierten Verbindung B' mit mindestens zwei 
C=C-Doppelbindungen ab, z. B. Vinyl-, Allyl-, Acryl- und/oder Methacrylat-Gruppen, und 5 bis 50, vorzugswei- 
se 6 bis 30 Kohlenstoff-Atomen. Vorzugsweise leitet sich B ab, von einer substituierten oder unsubstituierten 
Verbindung B' mit zwei oder mehreren Acrylat- oder Methacrylat-Gruppen (derartige Verbindungen werden irn 
folgenden als (Meth)Acrylate bezeichnet). 

Falls die Verbindung B' substituiert ist, konnen die Substituenten unter den oben genannten Substituenten 
ausgewahlt sein. 

Die erfindungsgemaSen Silane mussen fur die Weiterverarbeitung zu den Poly(hetero)kondensaten nicht 
unbedingt extra isoiiert werden. Es ist auch moglich. in einem Eintopf-Verfahrea diese Silane zunachst herzu- 
stellen und Gann — gegebenenfalls nach Zusatz weiterer hydro lysierbarer Verbindungen — hydrolytisch zu 
kondensieren. 

Unter den von Silanen der ailgemeinen Forme! (I) verschiedenen, hydrolytisch kondensierbaren Silicium-Ver- 
bindungen, die gegebenenfalls noch eingesetzt werden konnen, sind solche der ailgemeinen Formel (VIII) 
ebenfalls besonders bevorzugt, 

YnSiX m R4-(n-m} (VIII) 

in der die Reste X ; Y und R gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 
R = Alkyl, Alkenyi, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

X = Wasserstoff. Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyioxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR' 2 , mit R' 
Wasserstoff. Alkyl oder Aryl, 

Y = ein Substkuent. der einen substituierten oder unsubstituierten 1.4,6-Trioxaspiro-[4,4]-nonan-Rest enthalt, 
n = 1,2 oder 3. 

m = 1,2 oder 3, mit n + m < 4. 

Diese Spiro-Silane sind iiber die Reste X hydrolysierbar und uber die Reste Y polymerisierbar und sie sind in 
derDE41 25 201 CI ausfuhrlichst beschrieben. 

Die Alkyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 20, vorzugsweise mit 1 bis 10 
Kohlenstoff-Atomen, und besonders bevorzugt sind niedere Alkyi-Reste mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen. 
Spezielle Beispiele sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyi, n-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, i-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, 
Cyclohexyi,2-Ethylhexyl Dodecyl und Octadecyl. 

Die Alkenyi- Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 2 bis 20, vorzugsweise mit 2 bis 
10 Kohlenstoff-Atomen, und besonders bevorzugt sind niedere Alkenyl-Reste mit 2 bis 6 Kohlenstoff-Atomen, 
wie z. B. Vinyl, Allyl oder 2-Butenyl 

Bevorzugte Aryl-Reste sind Phenyl, Biphenyl und NaphthyL 

Die Alkoxy-, Acyioxy-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl- und Amino-Reste leiten sich vorzugsweise von den 
oben genannten Alkyl- und Aryl-Resten ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-, i-, s- 
und t-Butoxy, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, N-Ethylanilino, Acetyloxy, Propiony- 
loxy, Methylcarbonyi, Ethylcarbonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Benzyl 2-Phenylethyl und TolyL 

Die genannten Reste konnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen, z. B. Halogen, Alkyl, 
Hydroxyalkyi, Alkoxy, Aryl Aryloxy, Alkylcarbonyl Alkoxycarbonyl Furf uryl, Tetrahydrof urf ury I, Amino, Alky- 
lamino, Dialkylamino, Trialkylammonium, Amido, Hydroxy, Formyl Carboxy, Mercapto, Cyano, Nitro, Epoxy, 
SO3H und PO4H2. 

Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom bevorzugt 

Unter den gegebenenfalls eingesetzten hydrolysierbaren Aluminium- Verbindungen sind diejenigen besonders 
bevorzugt, die die allgemeine Formel AIR° 3 aufweisen, in der die Reste R°, die gleich oder verschieden sein 
konnen, ausgewahlt sind aus Halogen, Alkoxy, Alkoxycarbonyl und Hydroxy. Hinsichtlich der naheren (bevor- 
zugten) Definitionen dieser Reste kann auf die Ausfiihrungen im Zusammenhang mit den geeigneten hydroly- 
sierbaren Silicium- Verbindungen verwiesen werden. Die soeben genannten Gruppen konnen auch ganz oder 
teilweise durch Chelatliganden (z. B. Acetylaceton oder Acetessigsaureester, Essigsaure) ersetzt sein. 

Besonders bevorzugte Aluminium-Verbindungen sind Aluminiumalkoxide und -halogenide. In diesem Zusam- 
menhang konnen als konkrete Beispiele genannt werden 

Al(OCH 3 )3, Al(OC2H 5 ) 3 , Al(0-n-C 3 H 7 )3, Al{0-i-C 3 H 7 )3, Al(OC4H 9 )3> Al(0-i-C4H 9 ) 3 , AI(0-s-C4H 9 ) 3 , A1C1 3 , 
AlCI(OH) 2 . 

Bei Raumtemperatur fliissige Verbindungen, wie z. B. Aluminiumsek-butylat und Aluminium-isopropylat, 
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werden besonders bevorzugt. 

n.?!f k h y d , roi ^; erbare oder Zirkonium-Verbindungen. die gegebenenfalls eingesetzt werden kon- 

nen, sind solche aer allgemeinen Forrnel MXvR* in der M Ti oder Zr bedeutet, y eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist 
insbesondere 2 bis 4 z fur 0. 1. 2 oder 3 stent, vorzugsweise fQr 0, 1 oder 2, und X und R wie im Fa He der 
allgememen Forme) (I definiert sind Dies gilt auch fur die bevorzugten Bedeutungen. Beso^de r "bSS^S 
handelt es sich bei den Verbindungen der Forrnel (VI) um solche, in denen y gleich 4 ist bevorzugt 

Wie irn Falle der obigen Al-Verbindungen konnen auch komplexierte TI- oder Zr-Verbindungen eingesetzt 
werden. Zusatzhche bevorzugte Komplexbildner sind hier Acrylsaure und Methacrylsaure, wobei erfindungsge- 
maBe Silane, die Aery - bzw Methacryl-Gruppen aufweisen, ebenfalls zur Komplexierung verwendet werden 
konnen. In d,esern Fa i besteht der groBe Vorteil der erfindungsgemaBen Silane darin, daB zur Komplexierun* 
von Ti- und/oder Zr- Verbindungen keine zusatzlichen Komplexierungsmittel eingesetzt werden mussert 

Konkrete Beispiele fur emsetzbare Zr- und Ti- Verbindungen sind die folgenden: 

TiCl 4 , Ti(OC 2 H 5 K Ti(OC 3 H 7 K Ti(0-i-C 3 H 7 ) 4 , TKOCHg)^ Ti(2-ethylhexoxy)4, ZrCL,, ZrYOC^Hsk ZrfOC.H^ 
Zr(0-i-C3H7)4,Zr(OC4H 9 )4.Zr(2-ethylhexoxy)4,ZrOa 2 . * ^uans* -a\UC,H,)4. 

Weitere hydroiysierbare Verbindungen, die zur Herstellung der Polyheterokondensate eingesetzt werden 
konnen, sind z. B. Bortrihalogenide und Borsaureester, wie z. B. BC1 3 , B(OCH 3 ) 3 und B(OC 2 H 5 ) 3t Zinntetrahalo- 
genide und Zmntetraalkoxide, wie z. B. SnCU und Sn(OCH 3 )4, und Vanadyl-Verbindungen. wie z. B. VOCl 3 und 
VO(OCH 3 ) 3 . 

Wie bere-its erwahnt, kann die Herstellung der Poly(hetero)kondensate in auf diesem Gebiet iiblicher Art und 
. Weise erfolgen. Werden praktisch ausschlieSlich Silicium-Verbindungen eingesetzt kann die hydrolytische 
^Condensation in den meisten Fallen dadurch erfolgen, daB man den zu hydrolysierenden Silicium-Verbindungen, 
die entweder als soiche oder gelost in einem geeigneten Losungsmitte! vorliegen, das erforderliche Wasser bei' 
Raumtemperatur oder unter leichter Kuhlung direkt zugibt (vorzugsweise unter Ruhren und in Anwesenheit 
eines Hydrolyse- ur.d Kondensationskatalysators) und die resultierende Mischung daraufhin einige Zeit (ein bis 
menrere Stunden) riihrt. 

Bei Anwesenheit reaktiver Verbindungen von AI, Ti oder Zr empfiehlt sich in der Regel eine stufenweise 
Zugabe des Wassers. Unabhangig von der Reaktivitat der anwesenden Verbindungen erfolgt die Hydrolyse in 
der Regel bei Temperaturen zwischen -20 und 130° C, vorzugsweise zwischen 0 und 30° C bzw. dem Siedepunkt 
des gegebenenfalls eingesetzten Losungsmitteis. Wie bereits angedeutet, hangt die beste Art und Weise der 
Zugabe von Wasser vor allem von der Reaktivitat der eingesetzten Ausgangsverbindungen ab. So kann man 
z. B. die gelosten Ausgangsverbindungen iangsam zu einem OberschuB an Wasser tropfen oder man gibt Wasser 
in einer Portion oder portionsweise den gegebenenfalls gelosten Ausgangsverbindungen zu. Es kann auch 
nutzlich sein, das Wasser mcht als solches zuzugeben, sondern mit Hilfe von wasserhaltigen organischen oder 
anorganischen Systemen in das Reaktionssystem einzutragen. Als besonders geeignet hat sich in vieien Fallen 
die Emtragung der Wassermenge in das Reaktionsgemisch mit Hilfe von feuchtigkeitsbeladenen Adsorbentien, 
z. d. von Molekularsieben, und von wasserhaltigen, organischen Losungsmitteln, z. B. von 80%igem Ethanol, 
erwiesen. Die Wasserzugabe kann aber auch Qber eine chemische Reaktion erfolgen, bei der Wasser im Laufe 
der Reaktion freigesetzt wird Beispiele hierfiir sind Veresterungen. 

Wennein Losungsmittel verwendet wird, kommen neben den niederen aliphatischen Alkoholen (z. B. Ethanol 
Oder i-Propanol) auch Ketone, vorzugsweise niedere Dialkyiketone, wie Aceton oder Methylisobutylketon, 
Ether, vorzugsweise niedere Dialkylether wie Diethylether oder Dibutylether, THF, Amide, Ester, insbesondere 
Essigsaureethylester, Dimethylformamid, Amine, insbesondere Triethylamin, und deren Gemische in Frage. 

Werden Spiro-Siiane zur Herstellung der Poly(hetero)kondensate eingesetzt, so wird die Hydrolyse bevor- 
zugt in einem bzgl. der Spiro-Silane basischen Milieu durchgeftihrt Dies wird entweder durch ein basisches 
Ldsungsmittel. wie z. B. durch Triethylamin, erzeugt, oder durch Zugabe von basischen Hydrolyse- und Konden- 
sationskatalysatoren, wie z. B. von NH 3f NaOH, KOH oder Methylimidazol. 

Die Ausgangsverbindungen mussen nicht notwendigerweise bereits alle zu Beginn der Hydrolyse (Polykon- 
dentation) vorhanden sein, sondern in bestimmten Fallen kann es sich sogar ais vorteilhaft erweisen, wenn nur 
em Teil dieser Verbindungen zunachst mit Wasser in Kontakt gebracht wird und spater die restlichen Verbin- 
dungen zugegeben werden. 

Um insbesondere bei Verwendung von von Silicium-Verbindungen verschiedenen hydrolysierbaren Verbin- 
dungen Ausfallungen wahrend der Hydrolyse und der Polykondensation so weit wie moglich zu vermeiden, kann 
die Wasserzugabe m mehreren Stufen, z. B. in drei Stufen, durchgefiihrt werden. Dabei kann in der ersten Stufe 
z. d. em Zehntel bis ein Zwanzigstel der zur Hydrolyse benotigten Wassermenge zugegeben werderL Nach 
kurzem Ruhren kann die Zugabe von einem Funitel bis zu einem Zehntel der erforderlichen Wassermenge 
erfolgen und nach weiterem kurzen Ruhren kann schlieBlich der Rest zugegeben werdea 

Die Kondensationszeit richtet sich nach den jeweiligen Ausgangskomponenten und deren Mengenanteilen, 
dem gegebenfalls verwendeten Katalysator, der Reaktionstemperatur, eta Im allgemeinen erfolgt die Polykon- 
densation bei Normaldruck, sie kann jedoch auch bei erhdhtem oder bei verringertem Druck durchgefiihrt 
werden. ° 

Das so erhaltene Poly(hetero)kondensat kann entweder als solches oder nach teilweiser oder nahezu vollstan- 
diger Entfernung des verwendeten Losungsmitteis weiterverarbeitet werden. In einigen Fallen kann es sich als 
vorteilhaft erweisen, in dem nach der Polykondensation erhaltenen Produkt das uberschussige Wasser und das 
gebUdete und gegeoenenfalls zusatzlich eingesetzte Losungsmittel durch ein anderes Losungsmittel zu ersetzen 
um das Poiy(hetero)kondensat zu stabilisieren. Zu diesem Zweck kann die Reaktionsmischung z. B. im Vakuum 
bei leicnt ernonter Temperatur so weit eingedickt werden, daB sie noch problemlos mit einem anderen Losungs- 
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mittel aufgenornmen werden kann. 

Sollen diese Po!y(hetero)kondensate als Lacke fur die Beschichtung (z. B. von JCunststoffen wie etwa PVC PC 
PMMA, PE oder PS, von Glas, Papier, Holz, Keramik, Metall) eingesetzt werden, so konnen diesen spatestens 
vor der Verwendung gegebenenfalls noch Qbliche Lackadditive zugegeben werden, wie z. B. Farbemittel (Pig- 
mente oder Farbstoffe), Fullstoffe, Oxidationsinhibiioren, FlammschutzmitteL Verlaufsmittel, UV-Absorbe oder 5 
Stabilisatoren. Auch Zusatze zur Erhohung der Leitfahigkeit (z. B. Graphit-Pulver, Silber-Pulver) verdienen in 
diesem Zusammenhang Erwahnung. Im Falle der Verwendung als Formmasse kommt insbesondere die Zugabe 
von anorganischen und/oder organischen Fullstoffen in Frage, wie z. B. organische und anorganische PartikeL 
(Glas-) Fasern oder Mineralien. 

Die endgultige Hartung der Poly(hetero)kondensate erfolgt nach Zugabe geeigneter Initiatoren thermisch, 10 
redox-induziert, kovalent-nucleophil oder photochemisch, wobei auch mehrere Hartungsmechanismen parallel 
und/oder nacheinander ablauren konnen. Dabei werden im Zuge der Polymerisation die C = C-DoppeIbindun- 
gen verknupft und es wird das organische Netzwerk aufgebaut Aufgrund der relativ hohen Molekulargewichte 
der erfindungsgemaBen Silane erfahren diese bei der Hartung nur eine geringe Volumenschrumpfung. 

Es is: auch moglich, dern Poly(hetero)kondensat vor der endgultigen Hartung, also vor der Polymerisation 15 
weitere ionisch und/oder radikalisch polymerisierbare Komponenten zuzusetzen. Radikalisch polymerisierbare 
Verbindungen, die zugesetzt werden konnen, sind z. B. solche mit C=C- Doppelbindungen, wie etwa Acrylate 
oder Methacrylate, wobei die Polymerisation uber die C = C-DoppeJbindungen veriauft. Ionisch polymerisierba- 
re Verbindungen, die zugesetzt werden konnen, enthalten z. B. Ringsysteme, die kationisch, ringofrnend polyme- 
risierbar sindL wie etwa Spiroorthoester, Spiroorthocarbonate, bicyclische Spiroorthoester, Mono- oder Oligo- 20 
epoxide oder Spirosilane der allgemeinen Formel VIII. Es konnen aber auch Verbindungen zugesetzt werden, 
die sowohl kationisch als auch radikalisch polymerisierbar sine, wie z. B. Methacryloyl-Spiroorthoester. Diese 
sind radikalisch uber die C«C-Doppeibindung und kationisch unter Ringoffnung polymerisierbar. Diese Syste- 
me sind z. B. im Journal f. prakt Chemie, Band 330, Heft 2, 1988, S. 316—318. oder im Journal of Polymer Science: 
Part C: Polymer Letters, Vol. 26, S. 51 7 —520 ( 1 988) beschrieben. 25 

Erfolgt die Hartung des Poly(hetero)kondensates photochemisch, so werden diesem Photoinitiatoren zuge- 
setzt, bei thermischer Hartung thermische Initiatoren und bei redox-induzierter Hartung Starter-Aktivator-Sy- 
steme. 

Der Initiator kann in ublichen Mengen zugegeben werden. So kann z. B. einer Mischung, die 30 bis 50 Gew.-% 
Feststoff (Polykondensat) enthait, Initiatoren in einer Menge von z. B. 0.5 bis 5 Gew.-%, insbesondere von 1 bis 30 
3 Gew.-%, bezogen auf die Mischung zugesetzt, werden. 

Werden zur Herstellung der Poly(hetero)kondensate neben den erfindungsgemaBen Siianen weitere Kompo- 
nenten eingesetzt, die reaktive Doppelbindungen enthalten, wie z. B. Silane gemaB der allgemeinen Formel (VII), 
so kann iiber diese Doppelbindungen ebenfalls eine Polymerisation ablaufen. die thermisch und/oder photoche- 
misch und/oder kovalent-nucleophil und/oder redox initiiert sein kann. 35 

Als Photoinitiatoren konnen z. B. die im Handel erhaltlichen eingesetzt werden. Beispiel hierfur sind Irgacure 
384 (1-Hydroxycyclohexyiphenylketon), Irgacure 500 (1 -Hydroxycyclohexylphenylketon/Benzophenon), und an- 
dere von Ciba-Geigy erhaltliche Photoinitiatoren vom Irgacure-Typ; Darocure 3 173, 1116, 1 398, 1 1 74 und 1020 
(erhaltlich von der Firma Merck), Benzophenon, 2-Chlorthioxanthoa 2-Methylthioxanthon, 2-Isopropylthioxan- 
thon, Benzoin oder ^-Dimethoxybenzoin. Erfolgt die Hartung mit sichtbaren Licht, wie z. B. im Dentalbereich, 40 
so kann als Initiator z. B. Campherchionon eingesetzt werden. 

Als thermische Initiatoren kommen insbesondere organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden, Peroxy- 
dicarbonaten, Alkylperestern, Diaikylperoxiden, Perketaien, Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden in Fra- 
ge. Konkrete und bevorzugte Beispiele fur thermische Initiatoren sind Dibenzoylperoxid, t-Butylperbenzoat und 
Azobisisobutyronitril. 45 

Als Starter/Aktivator-Systeme konnen hierfur Qbliche eingesetzt werden, wie z. B. aromatische Amine (z. B. 
N,N-Bis-(2-hydroxy-ethyl)-p-toluidin) als Aktivatoren oder als Starter z. B. Dibenzoylperoxid, wobei uber deren 
Konzentration bzw. deren Konzentrationsverhaltnis die Hartungszeit entsprechend dem jeweiligen Anwen- 
dungsfall eingestellt werden kann. Weitere Amine sind z. B. der DE 43 10 733 zu entnehmen. 

Bei kovalent-nucleophiler Hartung werden als Initiatoren z. B. Verbindungen mit mindestens einer Amino- 50 
Gruppe zugesetzt Geeignete Amine sind z. B. der DE 44 05 261 zu entnehmen. 

Ein mit einem Initiator versehener Lack (Poly(hetero)kondensat) auf der Basis der erfindungsgemaBen Silane 
kann dann fur Beschichtungen von Substraten eingesetzt werden. Fiir diese Beschichtung konnen iibliche 
Beschichtungsverfahren angewendet werden, z. B. Tauchen, Flutea Gieflen, Schleudern, Walzen, Spritzen, Auf- 
streichen, elektrostatisches Spritzen und Elektrotauchlackierung. Erwahnt werden soli hier noch, daB der Lack 55 
dicht norwendigerweise losungsmittelhaltig sein muB. 

Insbesondere bei Verwendung von Ausgangssubstanzen (Siianen) mit zwei Alkoxy-Gruppen am Si-Atom 
kann auch ohne Zusatz von Losungsmitteln gearbeitet werden. 

Vor der Hartung laBt man vorzugsweise den aufgetragenen Lack abtrocknen. Danach kann er, abhangig von 
der Art das Initiators, redox-induziert, thermisch oder photochemisch in an sich bekannter Weise gehartet 60 
werden. Selbstverstandlich sind auch Kombinationen von Aushartungsmethoden moglich. 

Erfolgt die Hartung des aufgetragenen Lackes durch Bestrahlen kann es sich von Vorteil erweisen, nach der 
Strahlungshartung eine thermische Hartung durchzufuhren, insbesondere urn noch vorhandenes Losungsmittel 
zu entfernen oder urn noch weitere reaktive Gruppen in die Hartung miteinzubeziehen. 

Obwohl in den Poly(hetero)kondensaten auf der Basis der erfindungsgemaBen Silane bereits polymerisierbare 65 
Gruppen vorhanden sind, kann es sich in bestimmten Fallen als vorteilhaft erweisen, diesen Kondensaten vor 
oder bei ihrer Weiterverarbeitung (Hartung) noch weitere Verbindungen (vorzugsweise rein organischer Natur) 
mit z. B. ungesattigten Gruppen zuzugeben. Bevorzugte Beispiele fiir derartige Verbindungen sind Acrylsaure 
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und Methacryisaure sowie davon abgeleitete Verbindungen, insbesondere Ester von vorzugsweise einwertieen 
Alkoholen (z. B . C, _4-Alkanolen), (Meth)Acrylnitril, Styro) und Mischungen derselben. Im Fall der Verwendung 
der Poly(hetero)kondensate zur Herstellung von Beschichtungslacken konnen derartige Verbindungen gleich- 
zeitigalsLosungs-bzw.Verdunnungsmittelwirken. 
; Die Herstellung von Formkerpern bzw. Formmassen aus Poly(hetero)kondensaten auf der Basis der erfin- 
dungsgemaBen Silane kann mit jeder auf diesem Gebiet gebrauchlichen Methode erfolgen, z. B durch Pressen 
SpntzguB, Formgie3en oder Extrusion. Auch zur Herstellung von Kompositmaterialien (z. B. mit Glasfaserver- 
starkung) sind die Poly(hetero)kondensate auf der Basis der erfindungsgemaBen Silane geeignet 

Erne weitere Anwendungsmoglichkeit finden die erfindungsgemaBen Silane bei der Herstellung von hydrolv- 
tisch kondensierbaren Polymerisaten. Dazu werden die erfindungsgemaBen Silane alleine oder zusammen mit 
anderen radikalisch und/oder ionisch polymerisierbaren Komponenten polymerisiert, wobei die endgiiltiee 
Hartung dann durcn hydrolytische Kondensation uber die hydrolysierbaren Gruppen der erfindungsgemaBen 
Silane und eventuell we.terer, hydrolysierbarer Komponenten erfolgt. In diesem Fall wird zuerst durch Polyme- 
risation das organische Netzwerk aufgebaut und dann durch hydrolytische Kondensation das anorganische 

Die Herstellung der Polymerisate erfolgt durch radikalische und/oder ionische Polymerisation eineroder 
mehrerer C = C-Doppelbindungen-haltiger Verbindungen und gegebenenfalls anderer, radikalisch und/oder 
ionisch polymensierbarer Verbindungen redox-induziert und/oder kovalent-nucleophil und/oder durch Einwir- 
kung von Warme und/oder von elektromagnetischer Strahlung, gegebenenfalls in Anwesenheit eines oder 
mehrerer Ininatorsn und/oder eines Losungsmittels, und ist dadurch gekennzeichnet, daB 5 bis 100 Molprozent 

Zn^L^lZn m ^° me T V * rbin * un S™> der C = C-Doppelbindungen-haltiger Verbindimgen aus den erfin- 
dungsgemaBen Silanen der allgememen Formel (I) ausgewahlt werden. 

Es ist aber auch moglich, den erfindungsgemaBen Silanen vor der Polymerisation weitere ionisch und/oder 
lit. a PO ! y me "«erbare Komponenten zuzusetzen. Radikalisch polymerisierbare Verbindungen, die zuge- 
J^vZ ko . nnsn ' sin d z. B. solche mit C = C-Doppelbindungen, wie etwa Acrylate oder Methacrylate, wobei 
die Polymerisation uber die C = C-Doppelbindungen erfolgt Ionisch polymerisierbare Verbindungen, die zuge- 
setzt werden Konnen, enthalten z. B. Ringsysteme, die kationisch, ringoffnend polymerisierbar sind, wie etwa 
SrtS. 8 !: p Piro °,™; a c b0 , nate ' M****** Spiroorthoester, Mono- oder Oligoepoxide oder Spiro-Silane 
25? " k f u E$ k ° n J nen aber auch v ^bindungen zugesetzt werden, die sowohl kationisch als 

auch radikalisch polymerisierbar sind, w.e z. B. Methacryloyl-Spiroorthoester. Diese sind radikalisch Uber die 
nrlktrh.m^R j , f,n n u *f U „°?™ ""' er Rin S offnun g polymerisierbar. Diese Systeme sind z. B. im Journal f. 
Vol k 26 C S h ly-^i^Sc^* 316 " 318 - ° dCr im j ° Urnal ° f P °' ymer SciCn " : Pa " C: Poi ^ L «-rs, 

Ferner konnen den erfindungsgemaBen Silanen vor der Polymerisation weitere hydrolvsierbare und polyme- 
risierbare Verbindungen des Siliciums zugesetzt werden, gegebenenfalls in vorkondensierter Form, die dann mit 
empo lymer.siert werden. Solche Silicium-Verbindungen leiten sich z. B. von Epoxid-haltigen Silanen ab, sind 
J? «i kationiscn polymerisierbar und werden u. a. fur die Herstellung der Spiro-Silane gemaB der DE 
41 25 201 CI emgesetzt. Diese Systeme sind in der DE 41 25 201 Cl beschrieoen 

PomE^vmJlr, ^ch Silicium-Verbindungen eingesetzt werden, die sich z, B. von solchen der allgemeinen 
hormel (VII) ableiten und radikalisch polymerisierbar sind. Diese Systeme sind bei der Herstellung der Polyfhe- 
terojkondensate bereits naher beschrieben wordea 

t^» m PO, r ,er T-?° n ! rf0lgt kova,ent -nucleophU und/oder redox-induziert und/oder thermisch und/oder pho- 
tochemisch nach Zugabe geeigneter Initiatoren. Dabei werden z. B. im Zuge einer radikalischen Polymerisation 
SnT^'r-™ ,f gen ? rkn °P^. Und S^bsneniMs im Zuge einer kationischen Polymerisation Ringe von 

S^£hi P M . g^benenfalls weitere radikalisch polymerisierbare Ringe geofmet Dadurch wird das 
organische Netzwerk aufgebaut Uberraschenderweise wurde festgestellt, daB sich im Laufe dieser Polymerisa- 
h«h. m V ° lu , men der Reaktionsmasse nicht oder nur geringfugig andert Verantwortlich dafiir ist das relativ 
none Molekulargewicht der erfindungsgemaBen Silane. 

Erfolgt die Polymerisation photochemisch, so werden der Reaktionsmasse Photoinitiatoren zugesetzt erfolgt 
Sn sSS*AkSvattSySnie WCTden thermische In "««oren zugesetzt und bei redox-induzierter Polymerisa- 

.h^fo r ,l en den D e, i findu " gS ^ eina ^ en , SiIanen Kom Ponenten mit Spiro-Gruppen zugesetzt so kann Qber diese 
23^™«?ST r ^?? n ^ aU [ ei ?', di f thermisch oder Photochemisch initiierbar ist Als Photoinitiatoren 
hierfur konnen z. B. die im Handel erhalthchen eingesetzt werden. 

F«^« ISSSf™? in fl ^ ,iche ° , M f gf n zugegeben werden. So kann z. B. einer Mischung, die 30 bis 50 Gew.-0/ 0 
£ y kondens c a J t ) Init,ator ,n e«ner Menge von z. B. 05 bis 5 Gew,%, insbesondere von 1 bis 

J (jew.- °/o, bezogen auf die Mischung zugesetzt, werden. 

<«™i? auf f d !f Se ^ eise erha ! tene . Polymerisat kann man nun zum Aufbau des anorganischen Netzwerkes, 
gegebenenfalls in Anwesenheit weiterer, hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen des Siliciums und gegebe- 

Ac^mden\ n u ndMHJrl ent H '"i?" GrUPPC B '^l' ?b ' der Ubergangsmetalle, der Lanthaniden und der 
Actimden, und/oder von den oben genannten Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten, durch Einwirkung 
von Wasser oder Feuchtigkeit, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators und/oder eines Losungsmit- 
tels, hydrolytisch kondensieren. Die Polymerisate enthalten hydrolysierbare Gruppen X, z. B. Alkoxy-Gruopen 
so daB damn ein anorganisches Netzwerk (Si-O-Si-Einheiten) aufgebaut werden kann gruppen, 

Unter den gegebenenfalls eingesetzten hydrolysierbaren Verbindungen des SUiciums sind solche der allgemei- 
nen Forme! (VI) gegebenenfalls in vorkondensierter Form, bevorzugt Diese Systeme wurden bereits bei der 
Herstellung der Poly(hetero)kondensate ausfuhrlich beschrieben und mit konkreten Beispielen belegt 

Unter den gegebenenfalls eingesetzten hydrolysierbaren Aluminium-Verbindungen sind diejenigen besonders 
bevorzugt, die die allgemeine Formel A1R° 3 aufweisen, und geeignete hydrolysierbare Titan- oder Zirkonium- 
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Verbindungen, die gegebenenfalls eingesetzt werden kdnnen, sind soiche der allgemeinen Formel MX y R z . Auch 
diese Systeme wurden bereits bei der Herstellung der Poly(hetero)kondensate ausfiihrlich abgehandelt. 

Weitere hydrolysierbare Verbindungen, die dem Polymerisat zugesetzt werden kdnnen, sind z. B. Bortrihalo- 
genide und Borsaureester, wie z. B. BC1 3 , B(OCH 3 )3 und B(OC 2 H 5 ) 3 , Zinntetrahalogenide und Zinntetraalkoxide, 
wie z. B. SnCU und Sn(OCH 3 )4, und Vanadyl- Verbindungen, wie z. B. VOCl 3 und VO(OCH 3 ) 3 . 

Auch hier kann, wie bereits erwahnt, die hydrolytische Kondensation in auf diesem Gebtet ublicher Art und 
Weise erfolgen. Die hydrolytische Kondensation kann in den meisten Fallen dadurch erfolgen, daB man dem zu 
hydrorysierenden Polymerisat, das entweder als solches oder gelost in einem geeigneten Ldsungsmittel vorliegt, 
das erforderliche Wasser bei Raumtemperatur oder unter leichter Kiihlung direkt zugibt, vorzugsweise unter 
Ruhren und in Anwesenheit eines Hydrolyse- und Kondensationskatalysators. 

Bei Anwesenheit reaktiver Verbindungen von Al, Ti oder Zr empfiehlt sich in der Regel eine stufenweise 
Zugabe des Wassers. Unabhanglg von der Reaktivitat der anwesenden Verbindungen erfolgt die Hydrolyse in 
der Regei bei Temperaturen zwischen - 20 und 130°C, vorzugsweise zwischen 0 und 30° C bzw. dem Siedepunkt 
des gegebenenfalls eingesetzten Losungsrnittels. Wie bereits angedeutet, hangt die beste Art und Weise der 
Zugabe von Wasser vor allem von der Reaktivitat der eingesetzten Ausgangsverbindungen ab. So kann man 
z. B das geloste Polymerisat langsam zu einem OberschuB an Wasser tropfen oder man gibt Wasser in einer 
Portion oder portionsweise dem gegebenenfalls gelosten Polymerisat zu. Es kann auch nutzlich sein, das Wasser 
nicht als solches zuzugeben, sondem mit Hilfe von wasserhaltigen organischen oder anorganischen Systemen in 
das Reaktionssystem einzutragen. , r 

Mit den erfindungsgemaBen, mehrfach funktionellen Silanen stehen Ausgangsverbindungen zur Verfugung, 
die die Herstellung von anorganisch-organischen Verbundpolymeren mit den unterschiedlichsten und in weiten 
Bereichen einstellbaren Eigenschaften bzw. die Modifikation von bestehenden Verbundpolymeren ermdglichen. 
Der Einsatz solcher Materiaiien erstreckt sich auf die verschiedensten Zwecke und unter anderem auf die 
Verwendung als Bulkmaterialien, Komposite, Klebstoffe, VerguBmassen, Beschichtungsmateriahen, Haftver- 
mittler und Bindemittel fur keramische Partikel (keramische Formgebungsverfahren), zur Herstellung bzw, 
Primung von Fullstoffen und Fasern, von Schleifscheiben oder als Einsatz im Reaktionsextruder. Fur die 
organische Polymerisation kommt die photochemisch, die thermisch sowie die chemisch (2-Komponenten, 
anaerob oder Redox) induzierte Umsetzung in Frage. Die Kombination von Selbsthartung mit z. B. photoindu- 
zierter bzw. thermischer Hartung ist ebenfalls mogiich. 

An Hand von Ausfiihrungsbeispielen wire die Erfindung naher erlautert. 

Beispiel 1 



10 



15 



20 



25 



30 




> 



q 



■<CH 2 )3— Si(OC 2 H 5 ) 3 



35 



40 



H 3 C O 

— O — CH-, O 
[ jj 

H 3 C O h — C O — C — C 2 H 3 ( CH 2 ) 3 — Si ( OC 2 H 5 ) 3 

H 2 C=C — c — o — ch, (!:ooh 



45 



50 



55 



Zur Vorlage von 12.7 g (0.05 mol) Glycerin- 1 3-dimethacrylat werden unter trockener Atmosphare 17.0 g (0.05 
mol) Triethoxysilylpropylbernsteinsaureanhydrid zugetropft Die Umsetzung kann uber die Abnahme der Anhy- 
drid-Carbonylbande 60 

(vas(c-0) = 1786cm" 5 ,Vsy(c-0) = 1864 cm" 1 ) 

verfoigt werden. Da ein Katalysator bzw. Ldsungsmittel nicht zugesetzt werden muB, wird nach vollstandiger 
Reaktion das gewunschte Produkt (fiussig) erhalten und kann ohne Reinigung fur weitere Urnsetzungen verwen- 6 5 
det werden. 

IR-Daten : 
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V(OH - COOH) - 3450-2500 cm"* 1 
V(C~0 - Metharryi/Ester/COOH) = 1726 cm 1 
V(C-C- Methacryl) = CITI" 1 . 

5 Beispiel 2 

Hydrolyse und Kondensation des Produktes von Beispiel 1 

Die Losung von 533 g (0.1 mol) Produkt aus Beispiel 1 in 100 ml Essigester wird zur Hydrolyse und Kondensa- 
io tion der Ethoxygruppen mit 4.4 g Wasser (Eigenkatalyse durch die Saurefunktion bzw. mit zugesetztem Kataly- 
sator) versetzt und geruhrt Nach vollstandigem Umsatz (Nachweis iiber H20-Titration) kann die resultierende 
Losung z. B. zum Beschichten (mit anschlieBender Hartung d. h. Polymerisation der Methacrylgruppen) von 
beliebigen Substraten verwendet werden. 

is Beispiel 3 

Komplexierung von Zr(OPr)4 mit der Carboxyl-Gruppe des Produktes von Beispiel 1 

20 H 3 C O 

h 2 c=<!: — d! — o — ch 2 o 

I Ji 

H C O C — C 2 H 3 ( CH 2 ) 3 — Si ( OC 2 H 5 ) 3 

H 2 C=C — C — O — CH 2 i= 



25 



30 



45 



55 



H,C 



i 




Zr(OPr) 4 



Zur Vorlage von 16.0 g (373 mmol) Zirkonisopropylat werden unter trockener Atmosphare 20.0 g (373 mmol) 
Produkt aus Beispiel 1 zugetropft Die Komplexierung kann iiber die Abnahme der V(oh — CX)OH) bei 
35 3450-2500 cm" 1 sowie der entstehenden Zr-Carbonyl-Komplexbanden (1450— 1600 cm - *) verfolgt werden. 
Die resultierende klare Fliissigkeit kann direkt zur weiteren Umsetzung eingesetzt werden oder es kann zur 
weiteren Charakterisierung das abgespaltene i-Propanol abgezogen werden. 

IR-Daten : 
40 V(CH - aliphat) - 2970 - 2800 cm ~ 1 
V(C - O - Methacryi/Ester) = 1727 Cm" 1 
V(C~0 - Komplex) = 1450—1600 cm"" 1 . 



Beispiel 4 

Hydrolyse und Kondensation des Produktes von Beispiel 3 



Die propanolhaltige Losung aus Beispiel 3 (373 mmol Zirkonkomplex) in 38 ml Essigester wird nach Zusatz 
von 23 g (73 mmol) 1.12-Dodecandioldimethacrylat zur Hydrolyse und Kondensation der Ethoxy- bzw. Pro- 
50 poxy-Gruppen mir 2.7 g Wasser (incL Katalysator) versetzt und geriihrt Nach vollstandigem Umsatz (Nachweis 
iiber H20-Titration) kann die Losung z. B. zum Beschichten von beliebigen Substraten (mit anschlieBender 
Hartung d. h. Polymerisation der Methacrylat-Gruppen) verwendet werden. 



Beispiel 5 

Hydrolyse und Kondensation des Produktes von Beispiel 3 



Die propanolhaltige Losung aus Beispiel 3 (0.1 mol Zirkonkomplex) wird nach Zusatz von 200 mi Essigester 
zur Hydrolyse und Kondensation der Ethoxy- bzw. Propoxy-Gruppen mit 7.1 g Wasser (incL Katalysator) 
60 versetzt und geruhrt. Nach wenigen Stunden (Nachweis iiber H 2 0-Titration) kann die Losung z. B. zum Be- 
schichten von beliebigen Substraten (mit anschlieBender Hartung d. h. Polymerisation der Methacrylat-Grup- 
pen) verwendet werden. 
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Beispiel 6 

Anbindung von (G;H9)2Sn(OCH3)2 an die Carboxyi-Gruppe des Produktes von Beispiel 1 



H 2 C 



H 3 C O 




H 



2 H 3 ( CH 2 ) 3 — Si ( OC 2 E 5 ) 3 

(!:= 

A 



;E 3 CO) 2 Sn(C 4 H 9 ) 



2 



10 



15 



Zur Vorlage von 50 g (17.0 mmol) Dibutylzinndimethylat werden unter trockener Atmosphare 9.1 g 
(17.0 mmol) des Produktes aus Beispiel 1 zugetropft Die Anbindung kann uber die Abnahme der v{oh - COOH) 
bei 3450-2500 cm" 1 sowie der entstehenden Sn-Carbonylbanden (1450- 1630 cm "*) verfolgt werden. Die 
resuitierende klare Fliissigkeit kann direkt zur weiteren Umsetzung eingesetzt werden oder zur weiteren 20 
Charakterisierung das abgespaltene Methanol abgezogen werden. 

IR-Daten : 

V(CH - aliphat.) « 2970-2800 cm" 1 
V(C«0 ~ Methacryl/Estcr) = 1727 cm " 1 
V(C = G'C-C - Komplw) = 1450-1600 cm" 1 . 
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Beispiel 7 

Hydrolyse und Kondensation des Produktes von Beispiel 3 in Verbindung mit einem anderen Methacrylatsilan 30 
H 3 C O 

h 2 c==<!: — d! — O — CH, O 
I II 

H3 I i H \~ °~ C ~ NH ~~ (CH2)3— Si(OC 2 H s ) 3 35 
H 2 C=C — C — O — CH 2 

40 

1 • 12-Dodecandioldimethacrylat 
+ 

H 3 C O 
E 2 C=C — C — O — CE 7 O 

H C O C — C 2 H 3 ( CH 2 ) 3 — Si ( OC 2 E 5 ) 3 

H 2 C=C-C-0-^H 2 A-0 . 

Zur Vorlage von 233 g (0.1 mol) Glycerin- 13-dimethacrylat und Dibutylzinndilaurat (als Additionskatalysa- " 
tor) werden bei Raumtemperatur unter trockener Luft 253 g (0.1 mol) 3-Isocyanatopropyltriethoxysilan zuge- 
tropft. Nach etwa 2-stundigem Ruhren ist die Addition vollzogen (IR-Kon troll e). Es werden 63 g (20 mmol) 
1.12-Dodecandioldimethacrylat, 100 ml Essigester sowie die propanolhaltige Losung aus Beispiel 3 (40 mmol 
Zirkon-Komplex) zugesetzt Das Gemisch wird zur Hydrolyse und Kondensation der Ethoxy- bzw. Propoxy- 6 o 
Gruppen mit 7.4 g Wasser (incL Katalysator) versetzt und geruhrt. Nach vollstandigem Umsatz (Nachweis iiber 
H 2 0-Titration) kann die Losung direkt zum Beschichten von beliebigen Substraten (mit anschiieBender Hartung 
d. h. Polymerisation der Methacryiat-Gruppen) verwendet werden. Urn ein losungsmittelfreies Harz z. B. zur 
Formkorperherstellung zu erhalten, wird obige Losung mit Wasser ausgeschtittelt, filtriert, einrotiert und an der 
Olpumpe vollstandig von fliichtigen Bestandteilen befreit Das klare, nahezu farblose Harz wird in einer Ausbeu- 65 
te von ca. 96% erhalten und kann so fur die folgende Aushartung (Beispiel 8) eingesetzt werden. 
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Beispiel 8 

Herstellung von Prufkdrpern zur Bestimmung mechanischer und thsrmischer Daten 

In 12 g des Harzes aus Beispiel 7 wird 1 % Irgacure (UV-Initiator der Fa. Ciba-Geigy) geldst und die Mischung 
in eine stabchenformige Form (2 x 2 x 25 mm) gegeben. Die Doppelbindungen werden im Rahmen einer UV-in- 
duzierten radikalischen Polymerisation umgesetzt Dazu wird beidseitig je 100 Sekunden mit einem UV-Punkt- 
strahler der Fa. Hdnle bestrahit Mittels 3-Punktbiegeversuch wird das E-Modul sowie die Bruchfestigkeit der 
resultierenden Stabchen bestirnmt. Der thermische Ausdehnungskoeffizient a wird im Temperaturbereich von 
5— 50°C mittels Dilatometer bestirnmt. 

E-Modul - 2840 MPa(± 100); 
a -76 x lO-^K- 1 . 
FestigkeitaB - 93 MPa(± 10). 

Beispiel 9 




Zur Vorlage von 4.6 g (20mmol) Glycerin- 13-dimethacrylat werden unter trockener Atmosphare 5.5 g 
(20 mmol) 3-(Methyldiethoxysilyl)-propylbemsteinsaureanhydrid zugetropft. Die Umsetzung kann uber die Ab- 
nahme der Anhydrid-Carbonylbande (Vas(C»o) =■ 1786 cm" 1 , Vsy(c-0) — 1864 cm" 1 ) verfolgt werden. Da ein 
Katalysator bzw. Losungsmittel nicht zugesetzt werden muB, wird nach vollstandiger Reaktion das gewflnschte 
Produkt (flussig) erhalten und kann ohne Reinigung fur weitere Umsetzungen verwendet werden. 

IR-Daten : 

v(oh - cooh) = 3500 - 2500 cm " 1 

V(C-0 - Methacryl/Ester/COOH) = 1725 cm"* 1 
V(C-C - Methacryl) = 1638 cm"" 1 
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Zur Vorlage von 10.3 g (20 rnmol) 2.2-Bis-[p*(2-hydroxy-3-methacryioyloxypropoxyl)-phenyl]propan in 20 ml 
THF werden unter trockener Atmosphare 11.0 g (40 rnmol) 3-(Methyldiethoxysiiyl>propylbernsteinsaureanh- 
vdrid zugetropft. Die Umset2ung kann uberdie Abnahme der Anhydrid-Carbonylbande(v a s(c-0) *= 1786 cm , 
Vsy(C=0) - 1864 cm*" 1 ) verfoigt werden. Da ein Katalysator nicht zugesetzt werden rnuB, wird nach vollstandi- 
ger Reaktion das gewunschte Produkt in Losung erhalten und kann ohne Reinigung fur weitere Umsetzungen 
verwendet werden. Zur Charakterisierung wird das Losungsmittel abgezogen. 



IR-Daten : 

v ( oh - cooh) - 3430 - 2400 cm" 1 

V(C«0 - Methaco'i/Ester/COOH) — J 724 cm 1 

V(C-C~ Methacryl) = 1638 Cm K 

Beispiel 1 1 



^J^-CE 2 OH + °y_L (C H 3 ) 3 -Si( 



x OC 2 H 5 ) 2 
CH3 



I 



o 

^^^H 2 -0^^C 2 H 3 — ( CH 2 ) 3-S i ( OC 2 H 5 ) 2 
^ " w 60OH CH 3 



Zur Vorlage von 2.48 g (20 rnmol) 2-(Hydroxymethyl)-5-norbornen werden unter trockener Atmosphare 55 g 
(20 rnmol) 3-(MehylithxysiIyl)-propylbernsteinsaureanhydrid zugetropft. Die Umsetzung kann uber die Abnah- 
me der Anhydrid-Carbonylbande (v^c-O) = 1786 cm" 1 , v $y (c-o) - 1864 cm" 1 ) verfoigt werden. Da ein 
Katalysator bzw. Losungsmittel nicht zugesetzt werden muB, wird nach vollstandiger Reaktion das gewunschte 
Produkt erhalten und kann ohne Reinigung fur weitere Umsetzungen verwendet werden. 
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IR-Daten : 

V(OH - COOH) = 3400 - 2400 cm " 1 
V(C-0-Ester/COOH) = 1736/1711 cm" 1 
V(CH ~ Olefin) = 3059 cm " ! . 

5 

Beispiel 12 

Hydrolyse unci Kondensation des Produktes von Beispiel 1 1 

io Die Losung von 8.0 g (20 mmol) Produkt aus Beispiel 1 1 in 40 ml Essigester wird zur Hydrolyse und {Condensa- 
tion der Ethoxygruppen mit 038 g Wasser (Eigenkatalyse durch Saurefunktion bzw. mit zugesetztem Kataiysa- 
tor) versetzt und geriihrt. Nach vollstandigem Umsatz (Nachweis iiber H 2 0-Titration) kann die Losung z. B. zur 
Beschichtung (mit anschlieQender Aushartung = Polymerisation der Methacrylat-Gruppen) von beliebigen 
Substraten verwendet werden. Um ein losungsmittelfreies Harz, z, B. zur FormkSrperherstellung, wird obige 

15 Losung mit Wasser ausgeschuttelt, filtriert, einrotiert und an der Olpumpe vollstandig von fluchtigen Bestandtei- 
len befreit. Das klare Harz wird in einer Ausbeute von ca. 96% erhalten und kann so fur die Aushartung 
eingesetzt werden. 

Patentanspruche 

20 

1. Hydrolysierbare und polymerisierbare Silane der allgemeinen Formel I, 



B{A- ( Z ) d -R 1 — R • -SiX^^ ( I ) 



in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

B = ein geradkettiger oder verzweigter organischer Rest mit mindestens einer C C-Doppelbindung und 4 
30 bis 50 Kohlenstoff-Atomen; 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR"2; 
R « Aikyl,Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl; 

R' = Alkylen, Aryien, Arylenalkylen oder Alkylenarylen mit jeweils 0 bis 10 Kohlenstoff-Atomen, wobei 
diese Reste durch Sauerstoff- und Schwefel-Atome oder durch Amino-Gruppen unterbrochen sein kdnnen; 
35 R" « Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 

A = O, S oder NH fiir d — 1 und Z = CO und R 1 « Alkylen, Aryien oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 
Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und Schwefel-Atome oder durch Amino-Grup- 
pen unterbrochen sein konnen, und R 2 = COOH; oder 

A = O, S oder NH fur d « 1 und Z = CO und R 1 = Alkylen, Aryien oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 
40 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und Schwefel-Atome oder durch Amino-Grup- 

pen unterbrochen sein konnen, und R 2 H; oder 

A » O, S, NH oder COO fiir d - 1 und Z = CHR, mit R gleich H, Alkyl, Aryl oder Alkylaryl, und R 1 - 
Alkyien, Aryien oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste durch 
Sauerstoff- und Schwefel-Atome oder durch Amino-Gruppen unterbrochen sein konnen, und R 2 — OH; 
45 oder 

A = O, S, NH oder COO f Or d « 0 und R 1 — Alkylen, Aryien oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 
Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und Schwefel-Atome oder durch Amino-Grup- 
pen unterbrochen sein konnen, und R 2 = OH; oder 
A«SfUrd« lund 

so Z « CO und 

R 1 - Nund 
R 2 «H; 
a « 1,2 oder 3; 
b » 0,1 oder 2; 

55 a + b = 3; 

c « 1,2,3 oder 4. 

2. Silane nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in der allgemeinen Formel I die Reste und Indices 
die folgende Bedeutung haben: 

X = (Ci —C 4 )- Alkoxy, bevorzugt Methoxy und Ethoxy, oder Halogen, bevorzugt Chlor; 
60 R = (Ci — C4)- Alkyl, bevorzugt Methyl und Ethyl; 

R' « (Ci — C4)- Alkylen, bevorzugt Methylen, Ethylen und Propylen; 
A, B, R ! , R 2 , Z, a, b, a + b und c wie in Anspruch 1 definiert 

3. Silane nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB B in der allgemeinen Formel I einen 
substituierten oder unsubstituierten organischen Rest mit einer oder mehreren Acrylat- und/oder Metha- 

65 crylat-Gruppen darstellt 

4. Silane nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB sich in der allgemeinen Formel I B von Acrylsaure- 
estern von Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, C 2 — C4-Alkandiolen, Polyethylenglycolen, 
Polypropyiengiycolen oder, gegebenenfalls substituiertem und/oder alkoxyliertem, Bisphenol A ableiteu 
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5. Verfahren zur Herstellung der Silane nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB man in an sich 
bekannter Weise 

a) ein cyclisches Carbonsaureanhydrid der allgemeinen Formel II, 

0(CO) 2 R 1 -R'-SiXaRb (II) 

in der X, R, R', a, b und a + b wie in Anspruch 3 definiert sind und R 1 Alkyien, Arylen oder Alkyienaryien 
bedeutet, 

einer Additionsreaktion mit einer Verbindung der allgemeinen Formel B(AH) C unterwirft, in der B und 
c wie in Anspruch 1 definiert sind und AO.S oder NH bedeutet; oder 

b) ein Carbonsaure-Derivat der allgemeinen Formel III, 




Y-CO-Ri-R • -SiX a R b ( III ) 

R 2 

in der X, R, R', a. b und a + b wie in Anspruch 1 definiert sind, Y gleich CI, OH oder OR* ist, R 2 gleich H, 
und R 1 und R* Alkyien oder Alkyienaryien bedeuten, 

einer Kondensationsreaktion mit einer Verbindung der allgemeinen Formel B(AH)c unterwirft, in der B 
und c wie in Anspruch 1 definiert sind und A O, S oder NH bedeutet; oder 

c) ein gegebenenfalls substituiertes Epoxid der allgemeinen Formel IV oder IX 

0 

R ^ R r — SiX a R fa 

in der X, R, R', a, b und a -r b wie in Anspruch 1 definiert sind, 

einer Additionsreaktion mit einer Verbindung der allgemeinen Formel B(AH) C unterwirft, in der B und 
c wie in Anspruch 1 definiert sind und A O, S, NH oder COO bedeutet; oder 

d) ein Siian der allgemeinen Formei V 

OCN-R'- SiX a Rb (V) 

in der X, R, R\ a, b und a-f b wie in Anspruch I definiert sind, einer Additionsreaktion mit einer 
Verbindung der allgemeinen Formel B(AH) C unterwirft, in der B und c wie in Anspruch 1 definiert sind 
und A Schwefel bedeutet. 

6. Verwendung der Silane gemaB Anspruch 1 zur Herstellung von Kieselsaurepolykondensaten oder von 
Kieselsaureheteropolykondensaten durch hydrolytische {Condensation von einer oder mehreren hydroly- 
tisch kondensierbaren Verbindungen des Siliciums und gegebenenfalls anderer Elernente aus der Gruppe B, 
Al, P, Sn, Pb, der Obergangsmetalle, der Lanthaniden und der Actiniden, und/oder von den oben genannten 
Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators und/oder 
eines Losungsmittels, durch Einwirkung von Wasser oder von Feuchtigkeit, dadurch gekennzeichnet, daB 5 
bis 100 Mol-prozent, auf der Basis monomerer Verbindungen, der hydrolytisch kondensierbaren Verbin- 
dungen aus Silanen der allgemeinen Formel (I) ausgewahit werden, 



B {A- ( Z ) d -Ri-R • -SiX a R b > c ( i ) 

R2 

in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. 

7. Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als weitere hydrolytisch kondensierbare 
Verbindungen solche Verbindungen einsetzt, gegebenenfalls in vorkondensierter Form, die radikalisch oder 
ionisch poiymerisierbar sind 

8. Verwendung nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB man als weitere hydrolytisch konden- 
sierbare Verbindungen des Siliciums eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel (VI), gege- 
benenfalls in vorkondensierter Form, einsetzt, 

Ra(R"Z%SiX4-(a + b) (VI) 

in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 
R — Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkyiaryl oder Arylalkyi, 

R" = Alkyien oder Alkenyien, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oderSchwefelatome oder — NH-Grup- 
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pen unterbrochen sein konnen, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR' 2 , mit R' = 
Wasserstoff, Alkyi oder Aryl, 

Z' — Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Carboxy-, 
5 Mercapto-, Cyano-, Aikoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Acryloxy-, Methacryloxy-, 

Epoxy- oder Vinyl-Gruppe, 
a » 0, l,2,oder3, 

b = 0, 1,2, oder 3,mita + b = 1,2 oder 3. 

9. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
10 weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Siliciums, eine oder mehrere Verbindungen der 

allgemeinen Form el (VII), gegebenenfalls in vorkondensierter Form, einsetzt, 

{X„R k Si[(R 2 A) i >-. (n+ k)KB (VII) 

is in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

A = O, S, PR', POR', NHC(0)0 oder NHC(0)NR', mit R' = Wasserstoff, Alkyi oder Aryl, 
B = geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung B' mit mindestens 
einer (furl - 1 und A - NHC(0)0 oder NHC(0)NR') bzw. mindestens zwei C = C-Doppeibindungen und 5 
bis 50 Kohlenstofr- Atomen abieitet, mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

20 R = Alkyl, Alkenyl, .Aryl. Alkylaryl oder Arylalkyl 

R 2 =» Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR' 2 , mit R' - 
Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 
n = 1,2 oder 3. 
25 k = 0, 1 oder 2. 

1 = Ooder 1, 

x = eine ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' minus 1 
entspricht, bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' ist, wenn 1 — 1 und A fur 
NHC(0)0 oder NHC(0)NR' steht. 
30 10. Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Verbindung der allgemeinen 

Forrnel (VII) einsetzt, in der sich der Rest B von einer substituierten oder unsubstituierten Verbindung B' 
mit zwei oder mehreren Acrylat- und/oder Methacrylat-Gruppen abieitet 

11. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 6 bis 10, dadurch gekennzeichnet daB man als 
weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Siliciums, eine oder mehrere Verbindungen der 

35 allgemeinen Forrnel (VIII), gegebenenfalls in vorkondensierter Form, einsetzt, 

Y n SiX m R4_(n-m) ( v "0 

in der die Reste X, Y und R gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 
40 R * Alkyl, Alkenyl, Aryl Alkylaryl oder Arylalkyl, 

X « Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR' 2 , mit R' - 
Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

Y = ein Substituent, der einen substituierten oder unsubstituierten lAS-Trioxaspiro^Mj-nonan-Rest 
enthalt, 
45 n - 1,2 oder 3, 

m «= 1, 2 oder 3, mit n 4- m < 4. 

12. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 6 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
weitere hydrolytisch kondensierbare Komponente eine oder mehrere, im Reaktionsmedium Idsliche Alumi- 
nium, Titan- oder Zirkonium-Verbindungen, gegebenenfalls in vorkondensierter Form, der Forrnel 

50 

A!R°3 0derMXyR 2 

einsetzt, in der M Titan oder Zirkonium bedeutet, die Reste R, R° und X gleich oder verschieden sind, R° 
Halogen, Hydroxy, Aikoxy oder Acyloxy darstellt, y eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, insbesondere 2 bis 4, z fttr 
55 0, 1, 2 oder 3 steht, vorzugsweise fur 0, 1 oder 2, und X und R wie im Falle der allgemeinen Forrnel (I) 

definiert sind. 

13. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 6 bis 1 2, dadurch gekennzeichnet, daB man dem 
Polykondensat einen oder mehrere Initiatoren zusetzt und das Polykondensat thermisch, photochemisch, 
kovalent-nucleophil oder redoxinduziert harteL 

60 14. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 6 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB man dem 

Polykondensat vor der Polymerisation eine oder mehrere radikalisch und/oder ionisch poiymerisierbare 
Komponenten zusetzt. 

15. Verwendung der Silane gemaB Anspruch 1 zur Herstellung von Polymerisaten durch radikalische 
Polymerisation einer oder mehrerer C = C- Doppelbindungen enthaltender Verbindungen und gegebenen- 
65 falls anderer radikalisch polymerisierbarer Verbindungen und gegebenenfalls durch ionische Polymerisa- 

tion einer oder mehrerer ionisch polymerisierbarer Verbindungen, durch Einwirkung von Warme und/oder 
elektromagnetischer Strahlung und/oder redoxinduziert und/oder kovalent-nucleophil, gegeben nfalls in 
Anwesenheit eines oder mehrerer Initiatoren und/oder eines Losungsmittels, dadurch gekennzeichnet, daB 
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5 bis 100 Molprozent, auf der Basis monomerer Verbindungen aus Silanen der Formel (I) 



B{A- (Z ) d -Rl-R ' -SiXJUc 
R2 



(I) 



5 



ausgewahlt werden, in der die Reste und Indices wie in Anspruch I definiert sind 

16. Verwendung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB man als kationisch polymerisierbare 
Verbindungen eines oder mehrere Silane der allgemeinen Formel VIII einsetzt, io 

Y n SiX m R4-(n + m) (VIII) 

in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 1 definiert sind. 

17. Verwendung nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, daB man als kationisch polymerisier- 15 
bare Verbindungen einen oder mehrere Spiroorthoester, Spiroorthocarbonate, bicyclische Spiroorthoester, 
Methacryloyl-Spiroorthoester, Mono- oder Oligoepoxide einsetzt. 

18. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB man ais 
weitere radikalisch polymerisierbare Verbindungen eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen 
Formel (VII) einsetzt, 20 



in der die Reste und Indices wie in Anspruch 9 definiert sind. 

19. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 15 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB man das 25 
Polymerisat, gegebenenfalls in Anwesenheit weiterer, hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen des 
Siliciums und gegebenenfalls anderer Elemente aus der Gruppe B, Al, P, Sn, Pb, der Obergangsmetalie, der 
Lanthaniden und der Actiniden, und/oder von den oben genannten Verbindungen abgeleiteten Vorkonden- 
saten, durch Einwirkung von Wasser oder Feuchtigkeit, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators 
und/oder eines Losungsmittels, hydrolytisch kondensiert. 30 

20. Verwendung nach Anspruch 19. dadurch gekennzeichnet, daB man als weitere kondensierbare Verbin- 
dungen des Siliciums eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel (VI), gegebenenfalls in 
vorkondensierter Form, einsetzt, 



{X n RkSi[(R 2 A) 1 ]4- (n + k)}xB (VII) 



Ra(R"Z')bSiX4-(a+b) (VI) 
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in der die Reste und Indices wie in Anspruch 8 definiert sind. 
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